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(57) Abstract 

The disclosure concerns a method of producing water-soluble condensates and addition products containing amino groups and 
possessing enhanced de-watering and retention properties in paper production. Between 5 and 95 wt % of the condensates or addition products 
are removed as a permeate from solutions of water-soluble condensates or addition pnxiucts containing amino groups by ultrafiltrati n through 
membranes and the condensates or addition products containing amino groups are if necessary isolated more efficiently from the retentate. 
The high-molecular polymer components contained in the residue are used as retention, de-watering and fixing agents in paper production, 
as promotors in gluing paper with alky I diketenes. as flocculents for sewage sludges, as adhesives in the production of composite films, as 
additives to hair and skin conditioners and as an agent for immobilising anionic active substances. 



(57) Zusamroenfassung 

Verfahren zur Herstellung von wasserldsHchen, Aminogruppen enthaltenden Kondensaten und Additionsprodukten mit erhdhter 
Entwasserungs- und Retentionswirkung bei der Herstellung von Papier, wobei man aus LOsungen von wasserlOslichen, Amin gruppen 
enthaltenden Kondensaten oder Additionsprodukten durch Ultrafiltration an Membranen 5 bis 95 Gew.-% der Kondensate oder 
Additionsprodukte als Permeat abtrennt und die Aminogruppen enthalteiKien Kondensate oder Additionsprodukte mit verbesserter 
Wirksamkeit gegebenenfalls aus dem Retentat isoliert und Verwendung der tm Retentat enthaltenen hochmolekularen Polymerisatanteile als 
Retentions-, Entwdsserungs- und Fixtennittei bei der Herstellung von Papier, als Promotor bei der Leimung von Papier mit Alkyldiketenen. 
als Flockungsmittel filr Klflrschlfimme, als Haftvermittler bei der Herstellung von Verbundfolien, als Additiv an Haar- und Hautpflegemitteln 
und als Mittel zur Immobillsierung von anionischen WirkstofTen. 
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Verfahren zur Hersteilung von wasserloslichen, Aminogruppen ent- 
haltenden Kondensaten und Addi tionsprodukten und ihre Verwendung 

5 Beschreibung 

Die Erfindxing betriff t ein Verfahren zur Hersteilung von wasser- 
loslichen, Aminogruppen enthaltenden Kondensaten und Additions - 
procjukten sowie ihre Verwendung als Retentions-, Entwasserungs - 
10 und Fixiermittel bei der Hersteilung von Papier, als Promotor bei 
der Leimung von Papier mit Alkyldiketenen, als Flockungsmittel 
fur Klarschlaitune, als Haf tvermi ttler bei der Hersteilung von 
Verbundf olien, als Additiv in Haar- und Hautpf legemitteln und als 
Mitt el zur Immobilisierung von anionischen Wirkstoffen. 

15 

Wasserlosliche Aminogruppen enthaltende Kondensate oder Additi- 
onsprodukte werden seit langem als Retentions-, Entwasserungs - 
und Fixiermittel bei der Hersteilung von Papier eingesetzt* So 
ist beispielsweise aus der DE-B-1 771 814 ein Verfahren zur Erho- 

20 hung der Retention von Fasern, Fullstoffen und Pigmenten bei der 
Papierherstellung, zur Beschleunigung der Entwasserung von Pa- 
pierstof f suspensionen und zur Aufarbeitung von Papiermaschinenab- 
wassern bekannt. Als ProzeBhilf smittel werden hierbei Reaktions- 
produkte eingesetzt, die durch Umsetzung von wasserloslichen oder 

25 in Wasser dispergierbaren basischen Polyamiden mit Vernetzern 

hergestellt werden, die mindestens zwei funktionelle Gruppen ent- 
halten, die mit den Aminogruppen der basischen Polyamide reagie- 
ren. Solche Vernetzer sind beispielsweise a,co- Alkyldihalogenide, 
a,co-Dihalogenether , Epichlorhydrin, co-Halogencarbonsaurehaloge- 

30 nide. Bis -Glycidylether , Bis-Epoxide, Divinylether , Divinylsulf on 
und Methyleixbisacrylamid. 

Wasserlosliche Aminogruppen enthaltende Additionsprodukte sind 
beispielsweise Polyethylenimine, die iiblicherweise durch polyme- 
35 risieren von Ethylenimin in Gegenwart von S^uren, Lewis -SSuren 
Oder Halogenalk2Lnen hergestellt werden, vgl. US-A-2 182 306 und 
US -A- 3 203 910. Polyethylenimine werden ebenfalls seit langem als 
Retentions-, Entwasserungs- und Fixiermittel bei der Hersteilung 
von Papier eingesetzt. 

40 

Aus der US-A-4 144 123 (entspricht der DE-B-24 34 816) ist ein 
Verfahren zur Hersteilung von stickstof f haltigen Kondensations - 
produkten bekannt, bei dem man Poly ami doamine mit Ethylenimin 
pfropft und die so erhAltlichen Umsetzungsprodukte mit 
45 a,a>-Bis (chlorhydrin) ethern von Polyalkylenoxyden bei Temperaturen 
von 20 bis lOO^C reagieren laflt, wobei man die Reaktion bis zur 
Bildung hochmolekularer , gerade noch wasserloslicher Harze fuhrt, 
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die - gemessen bei 20^C in 20 gew. *%iger w^firiger Losung - eine 
Viskosit^t von mehr als 300 mPas aufweisen. Die so erhaltlichen 
Kondensationsprodukte werden ebenfalls als Retentions-, 
Flockungs- und Entwasserungsmittel bei der Papierherstellung 
5 verwendet • 



Weitere ProzeBhilf smittel , die fur die Papierherstellung in Be- 
tracht kommen, sind Reaktionsprodukte von Polyalkylenpolyaminen 
Oder Ethylendiamin mit beispielsweise Dichlorethan oder anderen 
10 mindestens bifunktionellen Vernetzern. Solche Reaktionsprodukte 
sind beispielsweise aus der EP-A-0 411 4 00 und der DE-A-2 162 567 
bekannt . 



Aus der US-A-4 066 494 ist die Verwendung von stickstof f haltigen 
15 Kondensationsprodukten auf Basis von Polyalkylenpolyaminen als 
Entwasserungsbeschleuniger und Retentionsxnittel in der Papier - 
industrie bekannt. Die stickstof f haltigen Kondensationsprodukte 
werden durch Umsetzung von Polyalkylenpolyaminen, die 15 bis 
500 Alkylenimin-Einheiten enthalten, mit a,0)-Chlorhydrinethem 
20 von Polyethylenoxyden, die 18 bis 90 Ethyl enoxyd-Einhei ten 

enthalten, bei 20 bis lOO^C unter Bildung hochmolekularer , noch 
wasserldslicher Harze hergestellt. 

Aus der DE-C-2 916 356 ist ein Verfahren zur Herstellung von 
25 wasserloslichen Polyetheraminen bekannt, bei dem man Di- oder 

Polyamine mit 2 bis 10 Stickstof fatomen mit Chlorhydrinethem aus 
1 Mol eines zweiwertigen Alkohols mit 2 bis 5 Kohlenstof fatomen, 
deren Ethoxylierungsprodukten, die bis zu 18 Ethylenoxyd- 
Einheiten enthalten. Glycerin oder Polyglycerin, das bis zu 
30 15 Glycerineinheiten enthalt, und mindestens 2 bis 8 Mol 

Epichlorhydrin zunachst in polaren, mit Wasser mischbaren Lose- 
mitteln in Abwesenheit von Wasser oder unter weitgehendem Aus- 
schluB von Wasser bei Tempera turen von 110 bis 200oc kondensiert 
und dann eine Alkalimetall - oder Erdalkalimetallbase in einer 
35 solchen Menge zugibt, urn mindestens 20 % des bei der Kondensation 
entstehenden Chlorwasserstof f s zu neutralisieren, Im AnschluB 
daran erfolgt noch eine Nachkondensation. Die Kondensations- 
produkte werden als Flockungs-, Retentions- und Entwasserungs- 
mittel bei der Herstellung von Papier verwendet, 

40 

Aus der WO-A-94/12560 sind weitere wasserldsliche, Aminogruppen 
enthaltende Kondensate bekannt, die dadurch erhaltlich sind, daB 
man Polyalkylenpolyamine, vorzugsweise Polyethylenimin, durch 
Umsetzung mit beispielsweise Monocarbonsfiuren zunachst teilweise 
45 amidiert und die dsd^ei entstehenden Reaktionsprodukte 

anschlieBend mit mindestens bifunktionellen Vernetzern zu 
vernetzten Polyalkylenpolyaminen reagieren l^Bt, die in 
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20 gew. •%iger w^firiger Losung bei 20oc eine Viskosit^t von minde- 
stens 100 mPas haben. Diese Polymeren werden ebenfalls als Ent- 
wasserungs-, Flockvmgs- und Retentionsmi ttel sowie als Fixier- 
mittel bei der Herstellung von Papier verwendet, 

5 

Aus der WO- A- 94/14873 sind ebenfalls wasserlosliche, Aminogruppen 
enthaltende Polymere bekannt, die dadurch erhaltlich sind, dafi 
man Michaeladditionsprodiikte von beispielsweise Polyalkylenpoly- 
aminen, Polyamidoaminen oder mit Ethylenimin gepfropf ten Poly- 

10 cunidoaminen und monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren, Sal- 
zen, Estern, Amiden oder Nitrilen von monoethylenisch 
ungesattigten Carbons&uren, mit mindestens bifunktionellen 
Vernetzern zu wasserloslichen Kondensationsprodukten reagieren 
IcLfit, die in 20 gew, -%iger w&Briger Losung bei 20oc eine Viskosi- 

15 tat von mindestens 100 mPas haben. Die Polymeren werden als Ent- 
wasserungs", Flockungs- und Retentionsmittel bei der Herstellung 
von Papier verwendet. 

Aus Journal of Applied Polymer Science, Vol, 30, 4099 • 4111 
20 (19 85) ist bekannt, Polyamidoamin-Epichlorhydrin -Harze, die zur 
Antif ilzausrustung von Wolle (shrink -resist wool) Oder auch als 
NaBf estmittel bei der Herstellung von Papier verwendet werden, 
durch Ultrafiltration in mehrere Fraktionen zu trennen. Pruft man 
die bei der Ultrafiltration erhaltenen beiden Hauptf raktionen auf 
25 ihre Wirksamkeit bei der Antif ilzausrustung von Wolle, so stellt 
man nur geringfugige Unterschiede fest. So sind beispielsweise 
die Eigenschaf ten von chlorierter Wolle, die jeweils mit einer 
der beiden bei der Ultrafiltration erhaltenen Fraktionen und mit 
einer nicht f raktionierten Probe des Polyamidoamin- Epichlorhy - 
30 drin-Harzes behandelt wurden, sehr ahnlich. Daher wird gefolgert, 
dafi eine Verf ahrensanderung bei der Herstellung solcher Harze zur 
Erhdhung des Anteils einer Fraktion nicht mit einem praktischen 
Vorteil fur die Antif ilzausrustung von Wolle verbunden ist. 

35 Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Her- 
stellung von wasserldslichen, Aminogruppen enthaltenden Konden- 
saten und Additionsprodukten zur Verfugung zu stellen, wobei man 
Produkte erhait, die gegenuber vergleichbaren Produkten des 
Standes der Technik eine erhdhte Wirksamkeit bei der Anwendung 

40 aufweisen, z.B. die eine erh6hte Entwasserungs - und Retentions - 
wirkung bei der Papierherstellung haben* 

Die Aufgabe wird erf indungsgemafi gel6st mit einem Verfahren zur 
Herstellung von wasserloslichen, Aminogruppen enthaltenden Kon- 
45 densaten und Additionsprodukten mit erh6hter Entwasserungs- und 
Retentionswirkung bei der Herstellung von Papier, wenn man 
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wSBrige Ldsiingen von Kondensaten oder Additionsprodukten aus der 
Gruppe der 

Reaktionsprodukte von Alkylendiaminen, Polyalkylenpolyaminen, 
5 mit Ethylenimin gepfropften Polyamidoaminen sowie deren 

Mischungen mit mindestens zwei funktionelle Gruppen aufwei- 
senden Vernetzem, 

Reeiktionsprodukte von Michaeladditionsprodukten aus Poly- 
10 alkylenpolyaininen, Polyamidoaminen, mit Ethylenimin gepfropf- 

ten Polyamidoaminen sowie deren Mischungen und mono- 
ethylenisch unges&ttigten Carbons&uren sowie deren Salzen, 
Estern, Amiden oder Nitrilen mit mindestens bif unktionellen 
Vernetzem, 

15 

cimidierten Polyethylenimine, die durch Reaktion von Poly- 
ethyleniminen mit einbasischen Carbonsauren Oder ihren 
Estem, Anhydriden, S&urechloriden oder Saureamiden und gege- 
benenfalls Umsetzung der amidierten Polyethylenimine mit min- 
20 destens zwei funktionelle Gruppen aufweisenden Vernetzem, 

Polyethylenimine, guatemisierten Polyethylenimine, 
phosphonomethylierten Polyethylenimine, alkoxylierten Poly- 
ethylenimine und/oder durch Streckerreaktion carboxy- 
25 methylierten Polyethylenimine und 

vemetzten alkoxylierten Polyethylenimine, veraetzten, t 
guatemisierten Polyethylenimine, vemetzten, phosphpnomet}|y- 
lierten Polyethylenimine und/oder vernetzten, durch istrecker- 
30 reaktion carboxyme thy lierten Polyethylenimine 

einer Ultrafiltration an Membranen unterwirft, wobei man 5 bis 
95 Gew.-% der Kondensate oder Additionsprodukte als Permeat ab- 
trennt und die wasserldslichen/ Aminogruppen enthaltenden Konden- 
35 sate oder Additionsprodukte mit verbesserter Wirksamkeit gegebe- 
nenfalls aus dem Retentat isoliert* 

FOr die Ultrafiltration kann man s^mtliche im Heuidel erh&ltlichen 
Membranen einsetzen, die eine Trenngrenze (auch als AusschluB- 

40 grenze oder Cut-off -Grenze bezeichnet) fur Polymere mit Molmassen 
von z*B. 1000 bis 10 Millionen, vorzugsweise von 1500 bis 500000 
haben* Besonders bevorzugt verwendet man Membranen mit Trenn- 
grenzen fur Molmassen von 3000 bis 300 000, Die Trenngrenze der 
jeweils verwendeten Membranen ist der Molgewichtsverteilung der 

45 wasserldslichen Aminogruppen enthaltenden Kondensate oder 

Additionsprodukte, die im folgenden Text der Einfachheit halber 
jeweils auch als wasserlosliche Polymere oder als Polymere 
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bezeichnet werden, so anzupassen, dafi die Abtrennung von 5 bis 
95 Gew.-% an Polymer moglich ist. Bei der Ultrafiltration werden 
dann die niedermolekularen Anteile der Polymeren, deren Molmasse 
unterhalb der Trenngrenze liegt, als Permeat abgetrennt. Im 
5 Retentat verbleiben die hdhermolekularen Anteile an Polymer. Die 
Ultrafiltration umfaBt gemSB der vorliegenden Erfindung auch die 
Mikrof iltration an Membranen, wobei man Membranen mit einem mitt- 
leren Porendurchmesser von 0,01 bis 10 (jun, bevorzugt 0,1 bis 1 \m 
einsetzt. Durch die Abtrennung von niedermolekularen Anteilen 
10 erhalt man Aminogruppen enthaltende wasserlosliche Kondensate 
Oder Additionsprodukte mit engerer Molmassenverteilung und mit 
einer in nicht vorhersehbarer Weise gesteigerten Wirksamkeit z.B. 
beim Einsatz als Prozeflhilf smittel bei der Herstellung von Pa- 
pier. 

15 

Die Merobrajien konnen beispielsweise in Form von Rohren, Hohl- 
fasern, Plattengeraten Oder Spiral -Wickel -Modulen eingesetzt 
werden. Geeignete Materialien fiir die Membranen sind beispiels- 
weise regenerierte Cellulose, Celluloseacetat , Cellulosetri- 

20 acetat, Polyamid, Polyacrylnitril , Acrylnitrilcopolymerisate, 
Polysulfon, Copolymerisate des Vinylchlorids, Polyimid, Poly- 
vinylidenf luorid, Polytetraf luorethylen, Polymethylmethacrylat , 
hydrolysierte Copolymerisate aus Ethylen und Vinylacetat, mit 
einem Hydrolysegrad der vinylacetat -Gruppen von mindestens 50 %, 

25 Polycarbonat, Polyethylen, das nach dem Verfahren der Hochdruck- 
polymerisation von Ethylen hergestellt wird sowie HDPE (Poly- 
ethylen mit sehr hoher Dichte) , Polypropylen, mineralische Oder 
keramische Membranen oder insbesondere mechanisch stabile Mem- 
branen wie metallische Membranen, z.B. Membranen aus Edelstahl, 

30 die gegebenenf alls mit einer Sekundarmembran verbunden sind. Die 
Sekundarmembran kann aus Titanoxid oder Zirkonoxid oder aus einem 
organischen Material wie Polysulfon, bestehen. Vorzugsweise wer- 
den Meitibranen auf Basis von Polysulfon eingesetzt. Ober Ultra- 
filtration und dafur geeignete Membreuien wird beispielsweise 

35 zusaromenf assend berichtet von Munir Cheryan in Ultrafiltration 
Hemdbook, Technomic Publishing Company, Inc., 1986. 

Membranen, die fxir die Ultrafiltration geeignet sind, werden von 
zahlreichen Firmen angeboten, vgl, Katalog Internationales Tref - 
40 fen fur chemische Technik und Biotechnologie ACHEMA 94, Frankfurt 
am Main* 

Die Ultrafiltration der wdfirigen Ldsungen von Aminogruppen 
enthaltenden Polym ren mit breiter Molmassenverteilung wird in 
45 iiblich r Weise durchgef uhrt . Vorzugsweise arbeitet man bei Raum- 
temperatur und setzt waBrige Ldsungen von Ethylenimin-Einheiten 
enthaltenden Polymeren ein. Die Tempera tur der waBrigen Polymer- 
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Idsungen kann 2.B. in dem Bereich von 10 bis 80^0 liegen. Die 
Ultrafiltration kann unter Atmospharendruck oder auch unter 
erhohtem Druck auf der Seite des Retentats durchgefuhrt werden, 
2.B. bei Drucken von 1,5 bis 50, vorzugsweise 2 bis 20 bar. Der 
5 pH-Wert der waBrigen LiSsungen von Aminogruppen enthaltenden Poly- 
meren betragt bei der Ultrafiltration z.B. 2 bis 14, vorzugsweise 
4 bis 12 und insbesondere 8 bis 12. 

Die Ultrafiltration der wasserloslichen, Aminogruppen ent- 
10 haltenden Polymeren, die eine breite Molmassenverteilung haben, 
wird in der Weise durchgefuhrt, dafi man 5 bis 95, vorzugsweise 20 
bis 90 Gew.-%, bezogen auf die eingesetzten Polymeren, an 
Polymeren als Permeat abtrennt und die Polymeren mit hoherer Mol- 
masse und uberraschend verbesserter Qualitat gegebenenf alls aus 
15 dem Retentat isoliert. Die Menge des als Permeat abgetrennten 
niedermolekularen Polymeren betrSgt meistens 30 bis 70 Gew. 

Wie festgestellt wurde, weisen die bei dem erf indungsgemafien Ver- 
fahren eingesetzten wasserloslichen , Aminogruppen enthaltenden 

20 Kondensate und Additionsprodukte eine breite Molmassenverteilung 
Mw/Mn auf. So haben beispielsweise mit Ethylenimin gepfropfte, 
vernetzte Polyamidoamine eine Molmassenverteilung Mw/Mn von 400. 
Die Bestimmung der Molmassenverteilung erfolgt durch Gel- 
permeationschromatographie bezogen auf Pullul an- Standards mit 

25 Wasser als Elutionsmittel , Die erf indungsgemaB hergestellten Re- 
tentate haben beispielsweise Viskositaten von 120 bis 5000, vor- 
zugsweise 200 bis 1500 mPas (gemessen in einem Brookf ield-Visko- 
simeter an 10 gew. -%igen Polymerl6sungen bei 20^0 und pH 10) und 
eine Molmassenverteilung M^/Mn von beispielsweise 2 bis 350, vor- 

30 zugsweise 10 bis 300. 

Nach dem erf indungsgemafien Verfahren konnen samtliche wasser - 
loslichen, Aminogruppen enthaltenden Polymeren, die ublicherweise 
eine breite Molmassenverteilung aufweisen, in enger verteilte 

35 Polymere mit hochmolekularen Anteilen und in Polymere mit nieder- 
molekularen Anteilen getrennt werden. Aminogruppen enthaltende 
Polymerisate sind bekannt. Sie wurden im wesentlichen bereits 
oben als Stand der Technik beschrieben. Es handelt sich dabei 
z.B. urn Reaktionsprodukte von Alkylendiaminen oder Polyalkylen- 

40 polyaminen mit mindestens zwei funktionelle Gruppen enthaltenden 
Vernetzern, 

Zu dieser Gruppe gehoren auch mit Ethylenimin gepfropfte Poly- 
amidoamine, die in der zum Stand der Technik genannten US -A 4 144 
45 123 beschrieben werden. Die Polyamidoamine werden beispielsweise 
durch Umsetzung von Di carbons auren mit 4 bis 10 Kohlenstof f atomen 
mit Polyalkylenpolyaminen, die vorzugsweise 3 bis 10 basische 
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Stickstof f atome iiti Molekill enthalten, hergestellt. Geeignete 
Dicarbonsauren sind beispielsweise Bernsteinsaure, Maleins&ure, 
Adipinsaure, Glutarsaure, Korksaure, Sebazinsaure Oder Tereph- 
thaisaure. Man kann auch Mischungen aus Adipins^ure und Glutar- 
5 saure Oder Maleins§ure und Adipinsaure einsetzen. Bevorzugt ver- 
wendet man Adipinsaure zur Hers tel lung der Polyamidoamine. 

Geeignete Polyalkylenpolyamine, die mit den Dicarbonsauren 
kondensiert werden, sind beispielsweise Di ethyl entriaiain, 

10 Triethylentetramin, Dipropylentriamin, Tripropylentetramin, 

Dihexamethylentriamin, Aminopropylethylendiamin xind Bis-Aminopro- 
pylethylendiamin. Die Polyalkylenpolyamine konnen auch in Form 
von Mischungen bei der Herstellung der Polyamidoamine eingesetzt 
werden. Die Polyamidoamine werden vorzugsweise durch Kondensation 

15 von Dicarbonsauren und Polyaminen in Substanz hergestellt. Die 
Kondensation kann jedoch gegebenenf alls auch in inerten Lose- 
mitteln vorgenommen werden* Die Kondensation der Dicarbonsauren 
mit den Polyalkylenpolyaminen wird ublicherweise in dem 
Tempera turbereich von beispielsweise 100 bis 22 0^0 durchgef uhrt , 

20 wobei man das bei der Reaktion entstehende Wasser aus dem 

Reaktionsgemisch abdestilliert . Die Kondensation kann gegebenen- 
falls auch zusStzlich in Gegenwart von Lactonen oder Lactamen 
von Carbonsauren mit 4 bis 8 Kohlenstof f atomen vorgenommen 
werden, z.B, in Gegenwart von Caprolactam. Pro Mol einer 

25 Dicarbonsaure verwendet man beispielsweise 0,8 bis 1,4 Mol eines 
Polyalkylenpolyamins . Die so erhSltlichen Polyamidoamine weisen 
primare und sekundare NH-Gruppen, gegebenenf alls auch tertiare 
Stickstof f atome auf und sind in Wasser loslich. 

30 Die oben beschriebenen Polyeunidoamine werden mit Ethyl enimin ge- 
pfropf t, indem man beispielsweise Ethylenimin in Gegenwart von 
Sauren (z.B. Schwef elsaure oder Phosphorsaure) oder in Gegenwart 
von Lewis -S&uren (z.B. Bortrif luoridetheraten) auf die Polyamido- 
amine einwirken Ififlt. Beispielsweise kann man pro basischer 

3 5 Stickstof fgruppierxing im Polyamidoamin 1 bis 50, vorzugsweise 2 
bis 25 Ethylenimin -Einhei ten aufpfropfen, d,h. auf 100 Gewichts- 
teile eines Polyamidoamins setzt man beispielsweise etwa 10 bis 
500 Gewichtsteile Ethylenimin ein, Diese Reaktionsprodukte konnen 
der Ultrafiltration unterworfen werden, Bevorzugt kommen jedoch 

40 Reaktionsprodukte in Betracht, die durch Pfropfen von Polyamido- 
aminen mit Ethylenimin und anschlieBende Reaktion der gepfropften 
Produkte mit mindestens zwei funktionelle Gruppen enthaltenden 
Vemetzem herstellbar sind. Produkte dieser Art werden 
beispielsweise gem^fl der Lehre der oben genannten US-A-4 144 123 

45 als Retentions-, Flockungs - und Entwasserungsmittel bei der Her- 
stellung von Papier verw ndet. Als Vernetzer kommen z.B. Bis- 
chlorhydrinether oder Bisglycidylether von Polyalkylenglykolen in 
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Betracht. die 8 bis 100, vorzugsweise 15-50 Alkylenoxid-Einheiten 
enthalten, 2ur Herstellung der wasserloslichen Aminogruppen ent- 
haltenden Kondensate setzt man z.B. ein Gew. -Teil eines mit 
Ethylenimin gepfropften Polyamidoamins mit 0,3 bis 2 Gew.-Teilen 
5 der Bisglycidylether Oder der anderen mindestens zwei funktio- 
nelle Gruppen aufweisenden Verne tzer um. Besonders bevorzugt ein- 
gesetzte Kondensate sind Reaktionsprodukte, die durch Vernetzung 
von mit Ethylenimin gepfropften Polyamidoaminen mit Bisglycidyl- 
ethern von Polyalkylenglykolen, die 8 bis 100 Ethylenoxid- und/ 
10 Oder Propylenoxid-Einheiten enthalten, erhaltlich sind. 

AuBer den in der US -A 4 144 123 beschriebenen Bischlorhydrin- 
oder Glycidylethem von Polyalkylenglykolen als mindestens zwei 
funktionelle Gruppen enthaltenden Vernetzer eignen sich a,a)-Di- 

15 chlorpolyalkylenglykole, die beispielsweise als Vernetzer aus der 
EP-B-0 025 515 bekannt sind. Sie sind dadurch erhaltlich, dafi man 
zwei- bis vierwertige Alkohole, vorzugsweise alkoxylierte zwei- 
bis vierwertige Alkohole entweder mit Thionylchlorid unter HCl- 
Abspaltung und nachf olgender katalytischer Zersetzung der chlor- 

20 sulfonierten Verbindungen unter Schwef eldioxidabspal tung umsetzt 
Oder sie mit Phosgen unter HCl-Abspaltung in die entsprechenden 
Bischlorkohlensaureester uberfOhrt und daraus anschliefiend durch 
katalytische Zersetzung unter Kohl endioxidabspal tung a,co-Dichlo- 
rether erhSlt. Als Alkoholkomponente werden vorzugsweise ethoxy- 

25 lierte und/oder propoxylierte Glykole eingesetzt, die mit 1 bis 
100, insbesondere 4 bis 40 Mol Ethylenoxid pro Mol Glykol zur Re- 
aktion gebracht werden, 

Andere geeignete Vernetzer sind a,o)- oder vicinale Dichloralkane, 

30 beispielsweise 1 , 2 -Dichlorethan, 1 , 2 -Dichlorpropan, 1,3-Dichlor- 
propan, 1 , 4 -Dichlorbutem und 1, 6 -Dichlorhexan* Beispiele fur wei - 
tere Vernetzer sind die Umsetzungsprodukte von mindestens drei - 
wertigen Alkoholen mit Epichlorhydrin zu Reaktionsprodukten, die 
mindestens zwei Chlorhydrin-Einheiten aufweisen, z*B. verwendet 

35 man als mehrwertige Alkohole Glycerin, ethoxilierte oder propoxi - 
lierte Glycerine, Polyglycerine mit 2 bis 15 Glycerin -Einhei ten 
im Molekul sowie gegebenenf alls ethoxilierte \ind/oder propoxi- 
lierte Polyglycerine. Vernetzer dieser Art sind beispielsweise 
aus der DE-A-2 916 356 bekannt. Aufierdem eignen sich Vernetzer, 

40 die blockierte Isocyanat -Gruppen enthalten, z.B. Trimethyl- 
hexamethylendiisocyanat blockiert mit 2 , 2 , 3 , 6 -Tetramethyl - 
piperidinon-4 . Solche Vernetzer sind bekauint, vgl. beispielsweise 
DE-A-4 028 285, sowie Aziridin- Einhei ten enthaltende Vernetzer 
auf Basis von Polyethern oder substituierten Kohlenwassers tof f en, 

45 z.B. 1, 6-Bis-N-aziridinohexan, vgl. US-A-3 977 923. Es ist 
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selbscverstandlich auch moglich, Mischungen aus zwei oder 
mehreren Vernetzern zur Molekulargewichtserhohung zu verwenden. 

Bei der Papierherstellxmg werden insbesondere solche Prozefihilf s - 
5 mittel bevorzugt, die frei von organisch gebundenem Halogen sind, 
Daher werden zur Hers t el lung von Aminogruppen enthaltenden Kon- 
densaten oder von Aminogruppen enthaltenden Additionsprodukten, 
die jeweils in Wasser loslich sind, halogenfreie Vernetzer 
verwendet. Die halogenf reien Vernetzer sind mindestens bifunktio- 
10 nell und sind vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe bestehend 
aus : 



(1) Ethylencarbonat , Propyl encarbonat und/oder Hams toff , 

15 (2) mono e thy lenisch ungesattigten Carbonsauren und deren Estern, 
Amiden und Anhydriden, mindestens zweibasischen gesattigten 
Carbonsauren oder Polycarbonsauren sowie den jeweils davon 
abgeleiteten Estern, Amiden und Anhydriden, 

20 (3) Urns etzungsproduk ten von Polyetherdiaminen , Alkylendiaminen, 
Polyalkylenpolyaminen, Alkylenglykolen, Polyalkylenglykolen 
Oder deren Gemischen mit monoethylenisch ungesattigten 
Carbonsauren, Estern, Amiden oder Anhydriden monoethylenisch 
ungesattigter Carbonsauren, wobei die Umsetzungsprodukte min- 

25 destens zwei ethyl enisch ungesattigte Doppelbindungen, 

Carbonsaureamid- , Carboxyl- oder Estergruppen als funk- 
tionelle Gruppen aufweisen, 

(4) mindestens zwei Aziridinogruppen enthaltenden Umsetzungs - 
30 produkten von Dicarbonsaureestern mit Ethyl enimin 



sowie Mischungen der genannten Vernetzer. 



Geeignete Vernetzer der Gruppe (1) sind Ethylencarbonat , 
35 Propyl encarbonat und Harnstoff . Aus dieser Gruppe von Monomeren 
wird vorzugsweise Propyl encarbonat verwendet. Die Vernetzer 
dieser Gruppe reagieren zu Aminogruppen enthaltenden Harnstoff - 
verbindungen . 

40 Geeignete halogenfreie Vernetzer der Gruppe (2) sind z.B. mono- 
ethylenisch ungesattigte Monocarbonsauren wie Acryls^ure, Meth- 
acrylsaure und Crotons^ure sowie die davon e±)geleiteten Amide, 
Ester und Anhydride* Die Ester kdnnen sich von Alkoholen mit 1 
bis 22, vorzugsweise 1 bis 18 C-Atomen ableiten. Die Amide sind 

45 vorzugsweise unsubsti tuiert, konnen jedoch einen Ci* bis 
C22- Alky Ires t als Substituent tragen. 
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Weitere halogenfreie Vernetzer der Gruppe (2) sind mindestens 
zweibasische gesattigte Carbonsauren wie Dicarbonsauren sowie die 
davon abgeleiteten Salze, Diester und Diamide. Diese Verbindungen 
konnen beispielsweise mit Hilfe der Fomnel 

X C {CH2) — C X (I) . 



10 in der 

X = OH, OR, 

15 

R = Ci- bis C22*Alkyl, 

Rl = H, Ci" bis C22-Alkyl und 

n - O bis 22 

20 charakterisiert werden. Aufier den Dicarbonsauren der Formel I 

eignen sich beispielsweise monoethylenisch ungesSttigte Dicarbon- 
sauren wie Maleinsaure oder Itaconsaure« Die Ester der in 
Betracht koniinenden Dicarbonsauren leiten sich vorzugsweise von 
Alkoholen mit 1 bis 4 Kohlenstof f atomen ab. Geeignete Dicarbon- 

25 saureester sind beispielsweise OxalsSuredimethylester , Oxalsaure- 
diethylester, Oxalsaurediisopropylester , Bernsteins&uredijnethyl - 
ester, Bernsteinsaurediethylester , Bernsteins^urediisopropyl • 
ester, Bernsteinsauredi -n-propylester , Berns teinsaurediisobutyl - 
ester, Adipinsauredimethylester , Adipinsaurediethylester und 

30 Adipinsaurediisopropylester . Geeignete Ester von ethylenisch 

ungesattigten Dicarbonsauren sind beispielsweise Maleinsauredime- 
thyl ester, Maleinsaurediethylester , Maleins&urediisopropyl ester, 
Itaconsauredimethylester und Itaconsaurediisopropylester , 
AuBerdem kommen substituierte Dicarbonsauren und ihre Ester wie 

35 Weinsaure <D-, L-Form und als Racemat) sowie Weinsaureester , wie 
Weinsauredimethylester und WeinsAurediethylester in Betracht. 



Geeignete Dicarbonsaureanhydride sind beispielsweise Maleinsau- 
reanhydrid, Itaconsaureanhydrid und BernsteinsS-ureanhydrid. Die 

40 Vemetzung von Aminogruppen enthaltenden Verbindungen der Koittpo- 
nente (a) mit den vorstehend genannten halogenf reien Vernetzern 
erfolgt unter Bildung von Araidgruppen bzw, bei Ainiden wie Adipin- 
sSurediamid durch Umeimidierung, Maleins&ureester , monoethylenisch 
ungesattigte Dicarbonsauren sowie deren Anhydride kdnnen sowohl 

45 durch Bildung von CarbonsSureamidgruppen als auch durch Addition 
von NH-Gruppen der zu vemetzenden Komponente (z.B. von Poly- 
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amidoaminen) nach Art einer Michael -Addition eine Vernetzung 
bewi rken . 

2u mindestens zweibasischen gesattigten Carbonsauren gehoren 
5 beispielsweise Tri- und Tetracarbonsauren wie Citronensliure, 
Propantricarbonsaure, Ethylendiamintetraessigsaure und Butan- 
tetracarbonsaure, Als Vernetzer der Gruppe (2) kommen aufierdem 
die von den vorstehend genannten Carbonsauren abgeleiteten Salze, 
Ester, Amide und Anhydride in Betracht. 

10 

Geeignete Vernetzer der Gruppe (2) sind auBerdem Polycarbon- 
sauren» die durch Polymerisieren von mono e thy lenisch ungesat- 
tigten Carbonsauren oder Anhydriden erh^ltlich sind* Als mono- 
ethylenisch ungesattigte Carbonsauren kommen z.B. Acrylsaure, 
15 Methacrylsaure, Fumarsaure, Maleins&ure und/oder Itaconsaure in 
Betracht. So eignen sich als Vernetzer z.B. Polyacrylsauren, 
Copolymerisate aus Acrylsciure land Methacrylsaure oder Copoly- 
mer isate aus Acrylsaure und Maleinsaure, 



20 Wei t ere geeignete Vernetzer (2) werden z.B. durch Polymerisieren 
von Anhydriden wie Maleinsaureanhydrid in einem inerten L6se- 
mittel wie Toluol, Xylol, Ethylbenzol, Isopropylbenzol Oder 
Losemittelgemischen in Gegenwart von Radikalen bildenden Initia* 
toren hergestellt. Als Initiatoren verwendet man vorzugsweise 

25 Peroxyester wie tert» •Butyl-per-2 -ethylhexanoat. Aufier den Homo- 
polymerisaten kommen Copolymerisate von Maleinsaureanhydrid in 
Betracht, z.B. Copolymerisate aus Acrylsaure und Maleinsaure- 
anhydrid Oder Copolymerisate aus Maleinsaureanhydrid und einem C2- 
bis C3o-01efin. 

30 

Bevorzugt sind beispielsweise Copolymerisate aus Maleinsaure- 
anhydrid und Isobuten oder Copolymerisate aus Maleinsaureanhydrid 
und Diisobuten. Die Anhydridgruppen enthaltenden Copolymerisate 
kdnnen gegebenenf alls durch Umsetzung mit Ci- bis C20 • Alkoholen 
35 Oder Ammoniak oder Aminen modifiziert sein und in dieser Form als 
Vernetzer eingesetzt werden. 

Die Molmasse Mw der Homo- und Copolymeren betragt z.B, bis zu 
10000, vorzugsweise 500 bis 5000. Polymerisate der oben genannten 

40 Art werden z.B. beschrieben in EP-A-0 276 464, US-A-3 810 834, 
GB-A-1 411 063 und US-A-4 818 795, Die mindestens zweibasischen 
gesattigten Carbonsauren und die Poly carbons &ur en konnen auch in 
Form der Alkali- oder Ammoniumsalze als Vernetzer eingesetzt 
werden. Bevorzugt verwendet man dabei die Natrixmsalze. Die Poly- 

45 carbonsauren konnen partiell, z.B. zu 10 bis 50 mol-% oder auch 
vollstandig neutralisiert sein. 
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Bevorzugt eingesetzte Verbindungen der Gruppe (2) sind Weinsaure- 
dimethylester, Weinsaurediethylester , Adipinsauredimethylester , 
Adipinsaurediethyl ester, Maleinsauredimethylester , Maleinsaure- 
diethyl ster, Maleinsaureanhydrid, Maleinsaure, Acrylsaure, 
Acrylsauremethylester, Acryls&ureethylester , Acrylamid und Meth- 
acrylamid. 



Halogenfreie Vernetzer der Gruppe (3) sind beispielsweise 
Umsetzungsprodukte von Polyetherdiaminen, Alkylendiaminen, Poly- 
10 alkylenpolyaminen, Alkylenglykolen, Polyalkylenglykolen Oder 
deren Gemischen mit 



mono e thy lenisch ungesattigten Carbonsauren, 
15 - Estern monoethylenisch ungesattigter Carbons&uren, 

Amiden monoethylenisch unges&ttigter Carbonsauren oder 
Anhydriden monoethylenisch ungesattigter Carbonsauren. 

20 

Die Polyetherdiamine werden beispielsweise durch Umsetzung von 
Polyalkylenglykolen mit Ammoniak hergestellt. Die Polyalkylengly- 
kole konnen 2 bis 50, vorzugsweise 2 bis 4 0 Alkylenoxideinheiten 
enthalten- Hierbei ksoin es sich beispielsweise urn Polyethylengly- 

25 kole, Polypropylenglykole, Polybutylenglykole oder auch urn Block- 
copolymerisate aus Ethylenglykol und Propylenglykol , Block- 
copolymerisate aus Ethylenglykol und Butylenglykol oder um Block - 
copolymerisate aus Ethylenglykol, Propylenglykol und Butylen- 
glykol handeln. AuBer den Blockcopolymerisaten eignen sich zur 

30 Herstellung der Polyetherdiamine statistisch aufgebaute Copoly- 
merisate aus Ethylenoxid und Propylenoxid und gegebenenf alls 
Butylenoxid. Polyetherdiamine lei ten sich aufierdem von Polytetra- 
hydrofuranen ab, die 2 bis 75 Tetrahydrofuraneinheiten aufweisen. 
Die Polytetrahydrofureme werden ebenfalls durch Umsetzung mit 

35 Ammoniak in die entsprechenden a,a>-Polyetherdiamine uberfiihrt. 
Vorzugsweise verwendet man zur Herstellung der Polyetherdiamine 
Polyethylenglykole oder Blockcopolymerisate aus Ethylenglykol und 
Propylenglykol . 

40 Als Alkylendiamine kommen beispielsweise Ethyl endi ami n, Propylen- 
diamin, 1, 4 -Diaminobutan und 1 , 6 -Diaminohexan in Betracht. 
Geeignete Polyalkylenpolyamine sind beispielsweise Diethylentri - 
amin , Tri ethyl en tetramin , Dipropylentriamin , Tr ipropylente t ramin , 
Dihexamethylentriamin, Aminopropyl ethyl endi amin , Bis - Aminopropyl - 

45 ethylendiamin und Polyethylenimine mit Molmassen bis zu 5000. Die 
vorstehend beschriebenen Amine werden mit monoethylenisch unge- 
sattigten Carbonsauren, Estern, Amiden oder Anhydriden monoethy- 
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lenisch ungesattigter Carbonsauren so uiagesetzt, daB die entste- 
henden Produkte mindestens 2 ethylenisch ungesattigte Doppelbin- 
dtmgen, Carbonsaureamid- , Carboxyl • Oder Estergruppen als funk- 
tionelle Gruppen aufweisen. So erhalt man beispielsweise bei der 
Umsetzung der in Betracht kommenden Amine oder Glykole mit Ma- 
leinsaureanhydrid Verbindungen, die beispielsweise mit Hilfe der 
Formel II charakterisiert werden konnen: 



10 HO- 



o o . 

o o 



(II) 



in der X, Y, Z = O, NH 

und Y zusatzlich noch CH2 

15 

m/ n = 0 - 4 



p, q = 0 - 45000 



20 bedeuten . 



Die Verbindungen der Formel (II) sind beispielsweise dadurch 
erhaltlich, dafi man Alkylenglykole, Polyethylenglykole, Poly- 
ethyl enimine, Polypropylenimine, Polytetrahydrof urane, a, co-Diole 

25 Oder a, (u- Diamine mit Maleinsaureanhydrid oder den oben ange- 
gebenen anderen monoethylenisch ungesattigten Carbonsiuren bzw. 
Carbonsaurederivaten ximsetzt* Die fiir die Herstellung der Ver- 
netzer II in Betracht kommenden Polyethylenglykole haben vorzugs- 
weise Molmassen von 62 bis 10000, die Molmassen der Polyethylen- 

30 imine betragen vorzugsweise 129 bis 50000, die der Polypropylen - 
imine 171 bis 50000, Als Alkylenglykole eignen sich z.B. Ethylen- 
glykol, 1 , 2 - Propylenglykol, 1 , 4 -Butandiol und 1 , 6 -Hexandiol . 

Vorzugsweise eingesetzte a^o-Diamine sind Ethyl endi ami n und von 
35 Polyethylenglykolen oder von Polytetrahydrof uranen mit Molmassen 
Mw von jeweils ca. 400 bis 5000 abgeleitete a, co-Diamine. 

Besonders bevorzugt in Betracht kommende Vernetzer der Formel II 
sind Umsetzungsprodukte von Maleinsaureanhydrid mit a,a)-Poly- 

40 etherdiaminen einer Molmasse von 4 00 bis 5000, die Umsetzungs- 
produkte von Polyethyleniminen einer Molmasse von 129 bis 50000 
mit Maleinsaureanhydrid sowie die Umsetzungsprodukte von Ethylen- 
diaroin oder Triethylentetramin mit Maleinsaureanhydrid im Mol- 
V rhaltnis von 1: mindestens 2. Bei der Umsetzung von Polyalky- 

45 lenglykolen bzw. Diolen mit monoethylenisch ungesattigten Carbon - 
Sciuren, ihren Estern, Ami den oder Anhydriden entstehen unter 
Erhalt der Doppelbindung der monoethylenisch ungesattigten 
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Carbonsauren bzw. ihrer Derivate Vernetzer, bei denen die mono- 
ethylenisch ungesattigten Carbonsauren bzw. ihre Derivate uber 
eine Amidgruppe mit den Polyetherdiaminen, Alkylendiaininen oder 
Polyalkylenpolyaminen und uber eine Estergruppe mit den Alkylen- 
glykolen bzw. Polyalkylenglykolen verkniipft sind. Diese 
Umsetzungsprodukte enthalten mindestens zwei ethylenisch un- 
gesattigte Doppelbindungen. Dieser Vernetzertyp reagiert mit den 
Aminogruppen der zu vernetzenden Verbindungen nach Art einer 
Michael -Addition an die endstandigen Doppelbindungen dieser Ver- 
netzer und gegebenenf alls zusatzlich unter Bildung von Amid- 
gruppen . 



Polyetherdiamine, Alkylendiamine und Polyalkylenpolyamine konnen 
mit Maleinsaureanhydrid oder den ethylenisch ungesattigten 
15 Carbonsauren bzw. deren Derivaten auch unter Anlagerung an die 
Doppelbindung nach Art einer Michael -Addition reagieren. Hierbei 
erhalt man Vemetzer der Formel III 



20 



R3 R1 



q 




(III) , 



25 in der X, Z = O, NH 

und Y zusdtzlich noch CHj 
= CHa 

R2 = H, COOMe, COOR, CONH2 

R3 = OR, NH2, OH, OMe 
30 R = Ci- bis C22-Alkyl 

Me - H, Na, K, Mg, Ca 



m, n = 0 - 4 

p, q = 0 - 45000 



35 

bedeuten. 



Die Vemetzer der Formel (III) bewirken uber ihre endstandigen 
Carboxyl- oder Estergruppen unter Ausbildung einer Amidfunktion 

40 eine Vernetzung mit den Aminogruppen enthaltenden Verbindungen. 
Zu dieser Klasse von Verne tzersystemen gehoren auch die 
Umsetzungsprodukte von monoethylenisch ungesattigten Carbonsaure- 
estern mit Alkylendiaminen und Polyalkylenpolyaminen, z.B. eignen 
sich di Additionsprodukte von Ethylendiamin, Diethylentriamin, 

45 Triethylentetramin, Tetraethylenpentamin sowie von Polyethylen- 
iminen mit Molmassen von beispielsweise 129 bis 50000 an Acryl- 
saure- oder Methacrylsaureester , wobei man auf 1 Mol der Amin- 
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komponente mindestens 2 Mol der Acrylsaure- Oder MethacrylsSure- 
ester einsetzt. Als Ester monoethylenisch ungesattigter Carbon - 
sauren setzt man bevorzugt die Ci- bis Ce - Alkylester der Acryl- 
saure Oder Methacrylsaure ein. Besonders bevorzugt zur Her- 
5 stellung der Vernetzer werden AcrylsSuremethylester und Acryl- 
saureethylester • Die Vernetzer, die durch Michael -Addition von 
Polyalkylenpolyazninen und ethylenisch ungesattigten Carbonsauren, 
Estern, Amiden Oder Anhydriden hergestellt werden, konnen mehr 
als zwei funktionelle Gruppen aufweisen. Die Anzahl dieser Grup- 

10 pen hangt davon ab, in welchem Mol • Verbal tnis die Reaktions teil - 
nehmer bei der Michael -Addition eingesetzt werden. So kann man 
z.B, an ein Mol eines 10 Sticks toff atome enthaltenden Poly- 
alkylenpolyeunins 2 bis 10, vorzugsweise 2 bis 8 Mol an 
ethylenisch ungesSttigten Carbonsauren bzw. ihren Derivaten nach 

15 Art einer Michael -Addition anlagern. An jeweils 1 Mol Poly- 

alkylendiamine und Alkylendi amine konnen mindestens 2 bis h6ch- 
stens 4 Mol der ethylenisch ungesattigten Carbonsauren bzw. ihrer 
Derivate nach Art einer Michael -Addition angelagert werden. 

20 Bei der Umsetzung von Diethylentriamin und einer Verbindung der 
Forme 1 



in der X = OH, NH2 oder OR^ und Rl= Ci- bis Cas'Alkyl bedeutet, 
entsteht nach Art einer Michaeladdi tion beipielsweise ein Vernet- 
zer der Struktur 




X 



30 




H 



(IV) . 



X 



40 in der X = NH2, OH oder ORi und 

Ri fiir Ci- bis C22*Alkyl steht- 



Die sekxind^ren NH- Gruppen in den Verbindungen der Formel IV 
kdnnen gegebenenf alls mit Acjrylsaure, Acrylamid oder Acrylestern 
45 nach Art einer Michael -Addition reagieren. 
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Als Vernetzer der Gruppe (3) verwendet man vorzugsweise die Ver- 
bindungen der Formel II, die mind stens 2 Carboxylgruppen ent- 
halten und durch Umsetzung von Polyetherdiaminen, Ethyl endiamin 
Oder Polyalkylenpolyaminen mit Maleinsaureanhydrid erhaltlich 
5 sind Oder mindestens 2 Estergruppen enthaltende Michael -Additi - 
onsprodukte aus Polyetherdiaminen, Polyalkylenpolyaminen Oder 
Ethyl endiamin xind Estern der Acrylsaure Oder Methacrylsaure mit 
jeweils einwertigen 1 bis 4 C-Atome enthaltenden Alkoholen, 

10 Als halogenfreie Vernetzer der Gruppe (4) kommen Reaktions - 
produkte in Betracht, die durch Umsetzung von Di carbons aur e - 
estern, die mit einwertigen Alkoholen mit 1 bis 5 Kohlenstoff - 
atomen vollstandig verestert sind, mit Ethylenimin hergestellt 
werden. Geeignete Dicarbonsaureester sind beispielsweise Oxalsau- 

15 redimethylester, OxalsAurediethylester , Bernsteins&uredimethyle- 
ster. Herns teinsaurediethylester, Adipinsauredimethylester , Adi - 
pinsaurediethylester und Glutarsauredimethylester . So erh§lt man 
beispielsweise bei der Umsetzung von Diethyloxalat mit Ethylen- 
imin Bis- [p- (l-Aziridino) ethyl] oxalsaureamid. Die Dicarbonsaure - 

20 ester werden mit Ethylenimin beispielsweise im Molverhaltnis von 
1 zu mindestens 4 xamgesetzt. Reaktive Gruppe dieser Vernetzer 
sind die endstandigen Aziridingruppen, Diese Vernetzer konnen 
beispielsweise mit Hilfe der Formel V charakterisiert werden: 



worin n = 0 bis 22 bedeutet. 

Die oben beschriebenen Vernetzer konnen entweder allein oder in 
Mischung bei der Reaktion mit wasserloslichen, Aminogruppen ent- 

35 haltenden Polymeren, Diaminen oder Polyalkylenpolyaminen einge- 
setzt werden. Die Vemetzungsreaktion wird dabei in alien Fallen 
hochstens soweit gefuhrt, daB die entstehenden Produkte noch 
wasserloslich sind, z^B. sollen sich mindestens 10 g des ver- 
netzten Polymeren in 1 1 Wasser bei einer Temperatur von 2 0^0 

40 16sen. Die Vemetzungsreaktion erfolgt in bekannter Weise durch 
Erhitzen der Reaktionskomponenten bei Temperaturen von 5 0 bis 
220, vorzugsweise bei Temperaturen von 60 bis lOO^C. Sofern die 
Vemetzungsreaktion bei Temperaturen oberhalb von 100 C in w^B- 
rigem Medium durchgef \ihrt wird, ben6tigt man dafiir druckdicht 

45 ausgelegte Apparaturen, z.B. einen mit einem Ruhrer ausge- 
statteten Autoklaven* 




(V) , 



H 
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Als wasserlosliche, Aminogruppen enthaltende Polymere konunen 
auBerdem Reaktionsprodukte in Betracht, die erhaltlich sind durch 
Umseczung von Michaeladditionsprodukten aus Polyalkylenpoly • 
aitiinen, Polyamidoaminen, mit Ethylenimin gepfropften Polyamido- 
5 aminen sowie Mischungen der genannten Verbindungen und mono- 
ethylenisch ungesattigten Carbonsauren, Salzen, Estern, Amiden 
Oder Nitrilen mit mindestens bif unktionellen Vernetzern. Seiche 
Reaktionsprodukte sind beispielsweise aus der WO-A-94/184743 
bekannt. Zu ihrer Herstellung koinmen aufier den halogenhal tigen 
10 Vernetzern besonders die oben beschriebenen Klassen von halogen- 
freien Vernetzern in Betracht. 



Eine weitere Klasse von Aminogruppen, vorzugsweise Ethylenimin - 
Einheiten enthaltenden Polymeren ist aus der WO-A-94/12560 be- 
15 kannt, Es handelt sich hierbei tun waaserldsliche , vemetzte, 

teilweise ajtiidierte Polyethylenimine, die erhS^ltlich sind durch 

Reaktion von Polyethyleniminen mit einbasischen Carbonsauren 
Oder ihren Estern, Anhydriden, Saurechloriden oder Saure- 
20 amiden unter Amidbildung und 

Umsetzung der amidierten Polyethylenimine mit mindestens zwei 
funktionelle Gruppen enthaltenden Vernetzern, 

25 Die einbasischen Carbonsauren haben beispielsweise 1 bis 28, 

vorzugsweise 8 bis 18 C-Atome und konnen gegebenenf alls eine oder 
mehrere ethylenische Doppelbindungen enthalten, z.B. 6lsaure oder 
Linolensaure, 



3 0 Die Molmassen der in Betracht kommenden Polyethylenimine konnen 
bis zu 2 Mio. betragen und liegen vorzugsweise in dem Bereich von 
1000 bis 50000. Die Polyethylenimine werden partiell mit einbasi- 
schen Carbonsauren amidiert, so daB beispielsweise 0,1 bis 90, 
vorzugsweise 1 bis 50 % der amidierbaren Stickstof f atome in den 

35 Polyethyleniminen als Amidgruppe vorliegt. Geeignete, mindestens 
zwei funktionelle Doppelbindungen enthaltende Vernetzer sind oben 
genannt. Vorzugsweise werden halogenfreie Vernetzer eingesetzt. 

Bei der Reaktion von Aminogruppen enthaltenden Verbindungen mit 
40 Vernetzern setzt man beispielsweise auf 1 Gewichtsteil einer 
Aminogruppen enthaltenden Verbindung 0,001 bis 10, vorzugsweise 
0,01 bis 3 Gewichtsteile mindestens eines Vemetzers ein. 

Andere Aminogruppen enthaltende Additionsprodukte, die bei der 
45 Ultrafiltration eingesetzt werden sind Polyethylenimine sowie 
guaternisierte Polyethylenimine, Es kommen hierfiir z.B. sowohl 
Homopolymerisate von Ethylenimin als auch Polymere in Betracht, 
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die beispielsweise Ethylenimin aufgepfropft enthalten. Die Homo- 
polymerisate werden beispielsweise durch Polymerisieren von 
Ethylenimin in wAflriger L6sung in Gegenwart von S^uren, Lewis - 
Sauren oder Alkylierungsmitteln wie Methylchlorid, Ethylchlorid, 
5 Propylchlorid, Ethylenchlorid, Chloroform oder Tetrachlor ethyl en 
hergestellt. Die so erhSltlichen Polyethylenimine haben eine 
breite Molmassenverteilung und Molmassen von beispielsweise 129 
bis 2-106, vorzugsweise 430 bis I-IO^, 

10 Die Polyethylenimine und die guaternisierten Polyethylenimine 
konnen gegebenenf alls mit einem mindestens zwei funhtionelle 
Gruppen enthaltenden Vemetzer umgesetzt sein. Die Quaterni - 
sierung der Polyethylenimine kann beispielsweise mit Alkyl- 
halogeniden wie Methylchlorid, Ethylchlorid, Hexylchlorid, 

15 Benzylchlorid oder Laurylchlorid sowie mit beispielsweise 

Dimethylsulf at vorgenommen werden. Weitere geeignete Aminogruppen 
enthaltende Polymere, deren Qualitat durch Ultrafiltration ver- 
bessert werden kann, sind durch Strecker -Reaktion modifizierte 
Polyethylenimine, z.B, die Umsetzungsprodukte von Polyethylen- 

20 iminen mit Formaldehyd und Natriumcyanid unter Hydrolyse der 
dabei entstehenden Nitrile zu den entsprechenden Carbonsauren. 
Diese Produkte konnen gegebenenf alls mit einem mindestens zwei 
funktionelle Gruppen enthaltenden Vemetzer ximgesetzt sein. 

25 AuBerdem eignen sich phosphonomethylierte Polyethylenimine und 
alkoxylierte Polyethylenimine, die beispielsweise durch Umsetzung 
von Polyethylenimin mit Ethylenoxid und/oder Propylenoxid erh&lt- 
lich sind. Die phosphonomethylierten und die alkoxylierten Poly- 
ethylenimine konnen gegebenenf alls mit einem mindestens zwei 

30 funktionelle Gruppen enthaltenden Vernetzer umgesetzt sein. Die 
alkoxylierten Polyethylenimine enthalten pro NH-Gruppe 1 bis 100, 
vorzugsweise 2 bis 20 Alkylenoxid-Einheiten. Die Molmasse der 
Polyethylenimine kann bis zu 2 Millionen betragen. Vorzugsweise 
verwendet man fur die Alkoxylierung Polyethylenimine mit Mol- 

35 massen von 1000 bis 50000. Weitere geeignete wasserl6sliche 
Aminogruppen enthaltende Polymere sind Umsetzungsprodukte von 
Polyethyleniminen mit Diketenen, z.B. von Poly e thy leniminen einer 
Molmasse von 1000 bis 50000 mit Distearyldiketen . Auch solche 
Produkte konnen gegebenenf alls mit einem mindestens zwei funktio- 

40 nelle Gruppen enthaltenden Vernetzer ximgesetzt sein. Weitere ge- 
eignete wasserlosliche Kondensationsprodukte sind vernetzte, 
durch Streckerreaktion carboxymethylierte Polyethylenimine, die 
durch Umsetzung von carboxymethylierten Polyethyleniminen mit 
mindestens einem der obengenannten Vemetzer erhaltlich sind. 

45 
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Die oben beschriebenen wasserloslichen Aminogruppen enthaltenden 
Polymer en mit breiter Molmassenverteilung werden erf indungsgemafi 
der Ultrafiltration unterworfen. Die hierbei als Permeat abge- 
trennten niedermolekularen Anteile an Kondensaten Oder Additions - 
5 produkten konnen in den HerstellungsprozeB, der bei der Ultrafil- 
tration als Ausgangsprodukte eingesetzten wasserloslichen Polyme- 
ren zuruckgef uhrt werden, d.h. sie werden zur Synthase von breit 
verteilten, wasserloslichen, Aminogruppen enthaltenden Polymeren 
eingesetzt, die dann erneut der Ultrafiltration an Meinbranen un- 

10 terworfen werden, wobei man 5 bis 95 Gew, bezogen auf die ein- 
gesetzten Polymeren, an niedermolekularen Polymeren als Permeat 
abtrennt. Die niedermolekularen Anteile konnen somit aus den 
wasserloslichen Aminogruppen enthaltenden Polymeren mit breiter 
Molmassenverteilung abgetrennt und nach einer Erhohung der Mol- 

15 masse in den ProzeB der Ultrafiltration zuruckgef uhrt werden, So- 
fern die Konzentration der abgetrennten niedermolekularen Anteile 
an Polymeren im Permeat zu gering ist, wird das Permeat durch 
Abdes tillieren von Wasser auf konzentriert , z.B. stellt man eine 
Konzentration von 5 bis 50, vorzugsweise 10 bis 30 Gew. -% an 

20 Polymer ein. Die in dem abgetrennten Permeat enthaltenen nieder- 
molekularen Anteile an Polymeren k6nnen beispielsweise mit 
Ethylenimin gepfropft werden. Die Umsetzung wird im waBrigen 
Medium beispielsweise bei Temperaturen von 50 bis 20Q^C unter Ein- 
wirkung von Sauren wie Schwef elsaure Oder Phosphorsaure oder von 

25 Lewis -SSuren durchgef uhrt . 

Die bei der Ultrafiltration mit dem Permeat abgetrennten nieder- 
molekularen Anteile an Aminogruppen enthaltenden Polymeren konnen 
auch mit mindestens zwei funktionelle Gruppen aufweisenden 
30 Verne tzern zu hohermolekularen Polymeren mit breiter Molmassen- 
verteilung umgesetzt werden, die dann erneut der Ultrafiltration 
unterworfen werden. Geeignete Vernetzer sind bereits oben ange- 
geben worden. 

35 Die bei der Ultrafiltration aUDgetrennten niedermolekularen 
Anteile an Polymeren konnen auch dahingehend zu Produkten mit 
breiter Molmassenverteilung auf gearbeitet werden, daB man sie 
zunachst mit Ethylenimin umsetzt und die dabei erhdltlichen 
Reaktionsprodukte mit mindestens zwei funktionelle Gruppen auf- 

40 weisenden Vernetzern reagieren ISBt. Diese so erhaltlichen Poly- 
meren mit breiter Molmassenverteilung werden in die Ultra- 
filtration zuruckgef uhrt , vim daraus die hochmolekularen Anteile 
mit engerer Molmassenverteilung und einer Viskosit&t von minde- 
stens 120 mPas (gemessen in 10 gew.-%iger w^firiger Losung bei 20oc 

45 und pH 10) zu gewinnen. Die als Retentat anfallenden hoher mole- 
kularen bzw. hochmolekularen Anteile an Ethylenimin -Einhei ten 
enthaltenden Polymeren konnen gegebenenf alls aus den waBrigen 
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Ldsungen isoliert werden, indem man z.B. das Wasser abdainpft. Der 
uberwiegende Teil d r Ethylenimin - Einhei ten enthaltenden Poly- 
meren mit engerer Molmassenverteilung wird jedoch in Form waB- 
riger Losungen angewendet. Die Konzentration der wafirigen 
5 Losungen betragt beispielsweise im Fall der mit Ethylenimin 

gepfropften und vemetzten Polyamidoamine 5 bis 25, vorzugsweise 
7 bis 20 Gew^ 



Besonders bevorzugt werden als wasserlosliche Aminogruppen ent- 
10 haltende Kondensate und/oder Addicionsprodukte solche Reaktions- 
produkte eingesetzt, die durch Pfropfen von Polyamidoaminen mit 
Ethylenimin und anschlieBende Reaktion mit mindestens zwei funk- 
tionelle Gruppen enthaltenden Vernetzern erh&ltlich sind, Als 
Vernetzer kommen hierfiir vorzugsweise halogenfreie bif xinktionelle 
15 Verbindungen in Betracht, die ausgewahlt sind aus der Gruppe be- 
stehend aus 



(1) Ethylencarbonat, Propylencarbonat und/oder Harnstoff , 

20 (2) mono ethyl en isch ungesattigten Carbonsauren und deren Estern, 
Amiden und Anhydriden, mindestens zweibasischen gesattigten 
Carbonsauren oder Polycarbonsauren sowie den jeweils davon 
abgeleiteten Estern, Amiden und Anhydriden. 

25 (3) Umsetzungsprodukten von Polyetherdiaminen, Alkylendiaminen, 
Polyalkylenpolyaminen, Alkylenglykolen, Polyalkylenglykolen 
Oder deren Gemischen mit monoethylenisch ungesattigten 
Carbonsauren, Estern, Amiden oder Anhydriden monoethylenisch 
ungesattigter Coarbonsauren, wobei die Umsetzungsprodukte 

30 mindestens zwei ethylenisch vmgesattigte Doppelbindungen , 

Carbonsaureamid- , Carboxyl- oder Estergruppen als fxanktio- 
nelle Gruppen aufweisen, 

(4) mindestens zwei Aziridinogruppen enthaltenden Umsetzungspro- 
35 dukten von Dicarbonsaureestem mit Ethylenimin 



sowie Mischungen der genannten Vernetzer und mit Epichlorhydrin 
beidseitig endgruppenverschlossene Polyalkylenglykole oder Block- 
polymerisate aus Ethylenoxid und Propylenoxid* Besonders bevor- 

40 zugt werden vernetzte, mit Ethylenimin gepfropfte Polyamidoamine 
auf Basis von AdipinsSure xind Diethylentriamin und/oder Tri - 
ethylentetramin eingesetzt, Solche Kondensationsprodukte sind 
beispielsweise aus der zum Stand der Technik genannten 
US-A-4 144 123 bekannt^ Zu den besonders bevorzugten vernetzten, 

45 mit Ethylenimin gepfropften Polyeimidoaminen gehdren diejenigen 
Reaktionsprodukte, die in Gegenwart von halogenf reien Vernetzern 
auf Basis von Michael -Additionsprodukten von Polyetherdiaminen 
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mit Molmassen von 400 bis 5000 oder von Polyaminen mit Molmassen 
von 129 bis 50000 an Acrylsaurees ter oder von Umsetzungsprodukten 
von Maleinsaureanhydrid mit Polyetherdiaminen , vgl. Forxnel II er- 
haltlich sind. 

5 

Bei der Ultrafiltration werden wasserlosliche, Aminogruppen ent- 
haltende Kondensate oder Additionsprodukte mit einer Molmassen- 
verteilung Mw/Mn von 2 bis 350 mit einer Viskositat in 10 %iger 
wa6riger Losung bei 20^0 und pH 10 von mindestens 120 mPas als 

10 Retentat erhalten. Diese enger verteilten Aminogruppen ent- 
haltenden Polymeren werden als Retentions-, Entwasserungs - , 
Flockungs- und Fixiermittel bei der Herstellung von Papier 
verwendet. Sie werden zu diesem Zweck dem Papierstoff in den 
ublichen Mengen von beispielsweise 0,01 bis 1 Gew. -% zugesetzt. 

15 Gegeniiber der gleichen Menge an breit verteilten Aminogruppen 
enthaltenden Polymeren gleicher Zusammensetzung erhalt man mit 
dem im Retentat verbleibenden Anteil an wasserloslichen, Amino- 
gruppen enthaltenden Kondensaten und/oder Additionsprodukten eine 
uberraschend gesteigerte Retentions- und Entwasserungswirkung . 

20 

Ebenso sind die als Retentat anfallenden Anteile an Polymeren in 
Kombination mit anionischen, neutralen oder kationischen hochmo- 
lekularen Polyacrylamiden in hervorragender Weise als Reten- 
tions-, Entwasserungs- oder Fixiermittel geeignet* Ahnliche Sy- 
25 Sterne sind aus der Literatur bekannt, vgl. EP-A-0 223 223, 
EP-A-0 235 893 und EP-A-0 335 575, 

Auch Kombinationen der als Retentat anfallenden Anteile an Poly- 
meren mit kolloidaler Kieselsaure bzw. Bentoniten alleine oder 

30 zusatzlich noch anionischen, neutralen oder kationischen hochmo- 
lekularen Polyacrylcuniden als dritter Komponente sind in ganz be- 
sonderer Weise als Retentions-, Entwasserungs- oder Fixiermittel 
bei der Herstellung von Papier einsetzbar. Verfahren zur Herstel- 
lung von Papier mit kationischen Hilf smitteln, die keiner beson- 

35 deren Nachbehandlung wie zum Beispiel einer Ultrafiltration un- 
terworfen wurden, sind beispielsweise bekannt aus EP-A-0 223 223, 
EP-A-0 235 893 und EP-A-0 335 575. Setzt man bei den Verfahren, 
die z.B. aus den vorstehend genannten Literaturstellen bekannt 
sind, die nach dem erf indungsgem&Ben Verfahren durch Ultra- 

40 filtration erh&ltlichen Retentate von Aminogruppen enthaltenden 
Kondensaten oder Additionsprodukten ein, so erhalt man eine sig- 
nifikante Verbesserung der Entwasserungsgeschwindigkeit und Re- 
tention bei der Papierherstellung . 

45 Die bei der Ultrafiltration als Retentat anfallenden Anteile an 
Polymeren werden aufierdem als Flockungsmittel fur Kl&rschl^Lmm , 
als Haf tvermittler bei der Herstellung von Verbundf olien, als 
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Additiv in Haar- und Hautpf legemitteln und als Mittel zur Immo- 
bilisierung von anionischen Wirkstoffen z.B. bei der Herstellung 
von Medikamenten verwendet. 

5 Als Haf tvermittler fur die Herstellung von Verbundf olien werden 
vorzugsweise die bei der Ultrafiltration erhSltlichen Retentate 
von Polyethyleniminen verwendet, die eine Molmasse von beispiels- 
weise 10^ bis 2-106 haben. Solche Retentate ergeben festere Ver- 
bunde mit einer erhohten Alterungsbestandigkeit . Da die nieder- 
10 molekularen Bestandteile aus den ultraf iltrierten Polyethylen- 
iminen abgetrennt sind, eignen sich die Retentate insbesondere 
als Primer fur die Herstellung von Lebensmittelverpackungen sowie 
als Additiv in Haar- und Hautpf legemitteln. 

15 Die Prozentangaben in den Beispielen bedeuten Gewichtsprozent , 
sofern sich nichts anderes ergibt* 

Die Viskositaten wurden - falls aus den Beispielen nichts anderes 
hervorgeht - in einem Brookf ield-Viskosimeter bei 20oc, einer Kon- 
20 zentration von 10 Gew. -% und einem pH-Wert von 10 gemessen. 

In den Beispielen, in denen eine Ultrafiltration beschrieben ist, 
wurden jeweils Hohlf aserkartuschen der Firma A/G- Technology 
Corp. , Needhcun, MA, USA, verwendet. Die AusschluBgrenzen ( = 
25 Trenngrenzen oder Cut-of f -Grenzen) der Membranen der Hohlf aser- 
kartuschen sind in den Beispielen angegeben. Die Ultrafiltration 
wurde in alien Fallen beendet, sobald die Leitf ahigkeit des Per- 
meats auf Werte unterhalb von 200 jtS/cro fiel. 

30 Beispiele 

Polymer e la) und lb) 

Polymer la) 

35 

Nach der in der DE-B-24 34 816, Beispiel 3, angegebenen Vor- 
schrift wird durch Kondensieren von Adipinsaure mit Diethylentri - 
amin ein Polyamidoamin hergestellt und anschlieBend in waBriger 
liosung mit soviel Ethylenimin gepfropft, dafl das Polyamidoamin 
40 pro basischer Stickstof f gruppierung 6,7 Ethylenimin-Einheiten 
auf gepfropft enthalt. Eine 10 %ige wAfirige L6sung des Polymeren 
hat eine Viskosit^t von 22 rnPas* 



45 
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Polymer lb) 

Polymer la (mit Ethylenimin gepfropftes Polyamidoamin) wird durch 
Umsetzung mit einem Bis-Glycidylether eines Polyethylenglykols 
5 der mittleren Molmasse von 2000 gema6 den Angaben in Beispiel 3 
der DE-B-24 34 816 vernetzt. Man erhalt ein Ethylenimin-Einheiten 
enthaltendes Polymer mit einer breiten Molmassenverteilung (Mw/Mn 
von 400) und einer Viskositat von 120 mPas {bestimmt in 10%iger 
waBriger Losung bei 20*^C und pH 10) • Die Konzentration der 
10 waBrigen Losung betragt 12,5 %, der pH-Wert liegt bei pH= 10. 

Polymer 2 

Copolymerisat aus Acrylamid und Dimethylaminoethylacrylat , das 
15 mit Methylchlorid quaternisiert ist mit einem Gehalt an Acrylamid 
von 84 Mol-% und einer Molmasse von ca. 10 Mio. 

Beispiel 1 

20 4,8 kg der oben beschriebenen 12,5 %igen waBrigen Losung von 

Polymer lb wurden der Ultrafiltration an einer Membran mit einer 
Trenngrenze fur Polymere mit Molmassen von 100000 (Trenngrenze = 
AusschluBgrenze = Cut-off -Grenze) unterworfen. Die Membranen la- 
gen in Form einer Hohlf aserkartusche vor. Durch Zusatz von 10 kg 

25 Wasser wurde das Volumen auf der Retentatseite aufrecht erhalten. 
Die Ultrafiltration wurde beendet, nachdem die Leitf ahigkeit des 
Permeats unter 200 ^S/cm lag. Auf der Retentatseite befanden sich 
nach AbschluB der Ultrafiltration 40 % eines wasserl6slichen, 
Ethylenimin- Einhei ten enthaltenden Polymers lb mit einer Mol- 

30 massenverteilung Mw/Mn von 15. Die Viskositat des enger verteilten 
Polymeren betrug 520 mPas (gemessen in 10%iger waBriger Losung 
bei pH 10 und 200C) . 60 %, bezogen auf Polymer lb, wurden als Per- 
meat abgetrennt. Das Permeat wurde mit Hilfe eines Fallfilmver- 
dampfers auf eine Konzentration von 45 % auf konzentriert . Die 

35 viskositat der abgetrennten niedermolekularen Anteile betrug 

24 mPas (bestimmt in 10%iger waBriger L6sung bei 20^0 und pH 10) . 

Beispiel 2 

40 Beispiel 1 wurde mit der Ausnahme wiederholt, daB man unter Auf- 
rechterhalten des Volumens auf der Retentatseite 2 kg Wasser zu- 
setzte. Nach AbschluB der Ultrafiltration befanden sich auf der 
Retentatseite 60 bezogen auf Polymer lb. Dieses Polymer hatte 
eine Molmassenverteilung Mw/Mn von 3 00 und eine viskositat von 

45 150 mPas (gemessen in 10%iger waBriger Losung bei 20oc) . Die 

Polymerkonzentration des Permeats wurde durch Abdestillieren von 
Wasser uber einen Fallf ilmverdampf er auf 45 % eingestellt. Die 
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niedermolekularen Polymeranteile des Permeats hatten eine Visko- 
sitat von 25 itiPas . 

Beispiel 3 

5 

In einem Kolben, der mit einem Riihrer \ind einem Ruckf luBkuhler 
ausgestattet war, wurden 100 g des im Beispiel 1 abgetrennten 
niedermolekularen Polytneren in Form der 45 %igen waBrigen Losiing 
mit 1,7 g 96 %iger Schwef elsSure versetzt und auf eine Teinperatur 
10 von 8 5^0 erwArmt. Sobald diese Temperatur erreicht war, gab man 
50 g Ethyl enimin als 60 %ige waBrige Losung zu. Im Verlauf der 
6 h dauernden Reaktion fugte man 66 g Wasser zu. 



Beispiel 4 



In einem mit einem Ruhrer und Ruckf luBkuhler versehenen Kolben 
wurden 100 g der gemaB Beispiel 1 abgetrennten niedermolekularen 
Anteile als 45 %ige waBrige Losung vorgelegt, mit 1,7 g 96 %iger 
Schwef elsaure versetzt und auf eine Temperatur von 90<=>C erhitzt. 
20 Sobald diese Temperatur erreicht war, gab man 100 g Ethylenimin 
als 6 0 %ige wafirige Ldsung zu und fugte im Verlauf der Reaktion 
nochmals 107 g Wasser zu. 



Beispiel 5 

25 

50 g an niedermolekularem Polymer, das als Permeat im Beispiel 1 
erhalten wurde, wurde als 25 %ige wafirige Losung in einem Kolben 
vorgelegt, der mit Ruhrer und Riickf lufikuhler ausgestattet war. 
Bei einer Temperatur von lO^c fiigte man 13,5 g einer 20 %igen 
3 0 wafirigen Losung des Bis -Glycidylethers eines Polyethylenglycols 
der Molmasse 2000 zu. Anschliefiend wurde der pH-Wert des Reakti - 
onsgemisches auf 7,8 eingestellt. Die Reakt ions losung enthielt 
26,6 % Feststoff anteile und hatte eine Viskositat von 625 mPas . 



35 Beispiel 6 



50 g des Reaktionsproduktes aus Beispiel 3 wurden als 25 %ige 
wafirige Losung in einem Reaktor vorgelegt, auf 70^0 erhitzt und 
durch Zugabe von 12 g eines Bis -Glycidylethers von Polyethylen- 
40 glycol mit einer Molmasse von 2000 in Form einer 20 %igen 

wafirigen Losung vernetzt. Der pH-Wert des Reakt ionsprodukts wurde 
auf 7,8 eingestellt. Die w&Brige Ldsung hatte einen Feststoff - 
gehalt von 26 % und eine Viskositat von 670 mPas . 
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50 g des im Beispiel 4 beschriebenen Reaktionsprodukts wurden in 
Form einer 25 %igen waflrigen Losung in einem Reaktor vorgelegt 
5 und bei einer Temperatur von 70®C mit 10 g des Bis -Glycidyl ethers 
eines Polyethylenglyccls der Molmasse 2000 in Form einer 20 %igen 
wafirigen Losung vernetzt* Der pH-Wert wurde im AnschluB an die 
Reakcion auf 7,8 eingestellt. Man erhielt eine wciSrige Losung mit 
einem Feststof f gehalt von 27,1 % und einer Viskositat von 
10 610 mPas (bestimmt bei 20^0 • 

Die oben beschriebenen Produkte wurden als Entwasserungs - , Reten- 
tions- und Fixiermittel bei der Herstellung von Papier getestet. 
Als Mafi fur die Entwasserungsleistung wurde die Entwasserungszei t 
15 nach Schopper-Riegler bestimmt. Als Mafl fur die Retention von 
Faser- , Fein- und Fullstof fen wurde die optische Durchlassigkeit 
des ablaufenden Siebwassers herangezogen. Die Messungen erfolgten 
mit Kilfe eines Photometers der Firma Lange bei 588 nm, 

20 Als Ma6 fiir die Fixierleistung von Fein- und Fullstof fen (Reini- 
gung von belasteten geschlossenen Wasserkreislauf en) wurde die 
Extinktion (Lange -Photometer, 340 nm) in mit Fixiermittel behan- 
deltem Wasser gemessen. Als Vergleich mit dem Stand der Technik 
wurde Polymer lb verwendet. 

25 

Die im Folgenden angegebenen jMeBergebnisse sind Mittelwerte aus 5 
Messungen. Retentions- xand Entwasserungsmittel wurden in Mengen 
von 0,01 bis 0,08 und Fixiermittel in Mengen von 0,01 bis 
2 Gew. -%, jeweils bezogen auf die Feststoffe, dem Papierstof f 
30 zugesetzt. 

Beispiel 6 

Aus 100 Teilen unbedrucktem Zeitungspapier mit einem Fullstoffge- 
35 halt von 10 % und 40 Teilen naturlicher Kreide (Typ DX 1 der 

Firma Omya) wurde eine Pulpe mit einer stoffdichte von 5 g/1 und 
einem Mahlgrad von SO^SR ( S chopper -Ri eg ler) hergestellt, Der pH- 
Wert der Pulpe betrug 7,7, Der Papierstof f wurde in mehrere Pro- 
ben geteilt, die dann mit den in Tabelle 1 angegebenen Mengen an 
40 Polymeren versetzt wurden. Von jeder Probe wurden die Entwasse- 
rungszeiten fCr jeweils 600 ml Filtrat im Schopper-Riegler -Test- 
gerat bestimmt, 

45 
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In Abanderung der oben angegebenen Vorschrift wurde im 
Vergleichsbeispiel 1 die Entwasserungsgeschwindigkeit fur den 
oben angegebenen Papierstoff in Abwesenheit eines Polymers be- 
stimir.t. Die Ergebnisse sind jeweils in Tabelle 1 angegeben. 

Tabelle 1 



10 


Beispiel 
8 


eingesetz - 
tes Polymer 


Menge an Polymer, 
bezogen auf trockenen 
Papierstoff 
[%] 


En twas s erungs z e i t 
[sec. ] 






Retentat 








a) 


von 

Beispiel 1 


0,01 


261 


15 


b) 




0,02 


154 




c) 




0,04 


65 




d) 


n 


0, 08 


28 


20 


Vergl. - 
Beispiel 








1 






402 




2a) 


Polymer lb 


0,02 


263 




2b) 




0,04 


168 


25 


2c) 




0,08 


89 


3a) 


Polymer 2 


0,01 


315 




3b) 




0,02 


218 




3c) 


99 


0,04 


82 



30 Beispiel 9 



Der im Beispiel 8 beschriebene Papierstoff vmrde mit Ausnahme von 
Vergleichsbeispiel 4 mit den in Tabelle 2 angegebenen Mengen an 
Polymer versetzt und jeweils auf einer Versuchspapiermaschine mit 

35 einem Langsieb und angeschlossenem Akumat (Obersieb) bei einer 
Maschinengeschwindigkeit von 50 m/Min und einer Bahnbreite von 
74 cm zu Papier mit einem Flachengewicht von 80 g/m^ verarbeitet. 
Mit Hilfe einer automatisch arbeitenden Messanlage wurde der 
Fulls toffgehalt des Papiers jeweils automatisch bestimmt. Der 

40 Failstof fgehalt des Papiers ist in Tabelle 2 jeweils angegeben. 
Er ist ein Mafi fur die Fullstoff retention. 
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5 



15 



Bei spiel 
9 


eingesetz- 
tes Polymer 


Menge an Polymer, 
bezogen auf troc)cenen 
Papiers tof f 
[%] 


Fulls tof fgehalt 
des Papiers 

[%] 


a) 


Retentat 
von 

Beispiel 1 


0, 01 


29,4 


b) 


9t 


0,02 


34,3 


c) 


n 


0,04 


35,5 


d) 


n 


0,08 


35,7 


Vergl . - 
Beispiel 








4 






18 


5a) 


Polymer lb 


0,02 


30,2 


5b) 


n 


0,04 


34,2 


5c) 


n 


0,08 


35. 6 


6a) 


Polymer 2 


0,01 


28,7 


6b) 


99 


0,02 


32,0 


6c) 


9$ 


0,04 


35.7 



Beispiel 10 



Aus 100 Teilen bedrucktem Zeitungspapier wurde eine Pulpe mit 
einer Stoffdichte von 5 g/1 und einem Mahlgrad von 50^ SR herge- 
stellt. Der pH-Wert der Pulpe betrugt 7,7. Zu Proben dieses 
Papiers toffs wurden mit Ausnahme von Vergleichsbeispiel 7 die in 
Tabelle 3 jeweils angegebenen Mengen an Polymeren zugesetzt und 
in einem Schopper-Riegler-Testgerat die Entwasserungszeiten fur 
jeweils 600 ml Filtrat gemessen. Die dabei erhaltenen Ergebnisse 
sind in Tabelle 3 angegeben. 



40 
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Beispiel 
10 


eingesetz - 
tes Polymer 


Menge an Polymer, 
bezogen auf trockenen 
Papierstof f 
[%] 


Entwasserungszeit 
[sec. ] 






Retentat 








a) 


von 

Beispiel 1 




o c e 


10 


b) 




0,02 


175 




c) 


n 


0, 04 


76 




d) 


m 


0,08 


42 


15 


Vergl . - 
Beispiel 








7 






404 




8a) 


Polymer lb 


0. 02 


283 




8b) 


H 


0, 04 


173 


20 


8c) 


m 


0,08 


95 


9a) 


Polymer 2 


0, 01 


243 




9b) 


9t 


0,02 


135 



Beispiel 11 



Der im Beispiel 10 beschriebene Papierstoff wurde jeweils mit den 
in Tabelle 4 angegebenen Mengen an Polymeren versetzt und auf 
einer Versuchspapiermaschine mit einem Langsieb und angeschlosse- 
nem Akumat und einer Bahnbreite von 7 4 cm bei einer Maschinenge- 
schwindigkeit von 55 m/min zu Papier mit einem Flachengewicht von 
70 g/m2 entwassert. Mit Hilfe einer automatisch arbeitenden Mess- 
anlage wurde der Fiillstof f gehalt im Papier bestimmt. der ein MaB 
fur die Fullstoff retention ist. Die dabei erhaltenen Ergebnisse 
sind in Tabelle 4 angegeben. Im Vergleichsbeispiel 10 vairde der 
im Beispiel 10 beschriebene Papierstoff ohne weiteren Zusatz ent- 
wassert . 
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Beispiel 
11 


ingesetz- 
tes Polymer 


Menge an Polymer, 
bezogen auf trockenen 

jr ap i.ersuo££. 

[%] 


Fullstof fgehalt 
des Papiers 

L T> J 


a) 


Retentat 
von 

Beispiel 1 


0,01 


7,1 


b) 


m 


0,02 


8,3 


c) 


m 


0,04 


10. 7 


d) 


ft 


0,08 


10, 5 


Vergi . - 
Beispiel 








10 






A Q 


11a) 


Polymer lb 


0,02 


8,0 


lib) 


IT 


0,04 


8.9 


11c) 


IV 


0,08 


9.5 


12a) 


Polymer 2 


0,01 


7.5 


12b) 


m 


0,02 


6,2 


12c) 


9» 


0,04 


9.2 



Beispiel 12 



Aus 50 Teilen gebleichtem Kief emsulfatzells toff , 50 Teilen ge- 
bleichtem Buchensulf itzellstof f und 30 Teilen einer naturlichen 
Kreide (Typ DX 1 der Firma Omya) wurde eine Pulpe mit einer 
Stoffdichte von 5 g/1 und einem Mahlgrad von 27° SR hergestellt. 
Der pH-Wert der Pulpe betrug 7,2. Mit Ausnahme von Vergleichs- 
beispiel 13 warden zu Proben dieses Papierstoffs die in Tabelle 5 
angegebenen Mengen an Polymer zugegeben und jeweils die Entwasse- 
rungszeiten fQr 600 ml Filtrat in einem Schopper - Riegler -Tes tge- 
rat bestimmt. Die Entwasserungszeiten sind in Tabelle 5 angege- 
ben. 
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Beispiel 
12 


eingesetz- 
tes Polymer 


Menge an Polymer, 
bezogen auf trockenen 
Papierstof f 
(%] 


[sec. ] 






Retentat 








a) 


Beispiel 1 




60 


10 


b) 




0, 04 


35 




Vergl . - 
Beispiel 










13 






114 


15 


14a) 


Polymer lb 


0, 02 


96 


14b) 




0, 04 


65 




15 


Polymer 2 j 


0, 02 


90 



Beispiel 13 

20 

Aus dem im Beispiel 12 bescbriebenen Papierstof f wurden mit Aus - 
nahme von Vergleichsbeispiel 16 die in Tabelle 6 angegebenen Men- 
gen an Polymer zugesetzt. Auf einer Versuchspapiermaschine mit 
einem Langsieb \ind angeschlossenem Akumat (Obersieb) und einer 
25 Bahnbreite von 74 cm wurden bei unterschiedlichen Maschinenge- 

schwindigkeiten Papier mit einem Fl§chengewicht von 70 g/m^ herge- 
stellt. Der Fulls toffgehalt der Papiere wurde mit Hilfe einer au- 
tomatisch arbeitenden MeBanlage bestimmt. Die Versuchsbedingungen 
und Ergebnisse sind in Tabelle 6 angegeben. 
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15 



Beispiel 
13 


eingesetz - 
tes Polymer 


Mange an 
Polymer , 
bezogen 
auf trok • 
kenen 
Papier - 
stoff 


Maschinen- 
geschwin- 
digkeit 
[m/min] 


Fullstof f - 
gehalt des 
Papier s 
[%) 


a) 


Ret.enCctt 
von 

Beispiel 1 


0,02 


50 


27,7 


b) 




0,04 


52 


29,1 


Vergl . • 
Beispiel 










16 






40 


11.2 


17a) 


Polymer lb 


0,02 


46 


25.4 


17b) 




0,04 


48 


27,5 


18a) 


Polymer 2 


0,01 


48 


18,2 


18b) 


tt 


0,02 


50 


24,8 



Beispiel 14 



Aus 100 Teilen unbedrucktem Zeitungspapier mit einem Fullstoffge- 
halt von ca. 10 % und 10 Teilen China Clay (Type X 1 der Firma 
ECC) wurde eine Pulpe mit einer Stoffdichte von 5 g/1 und einem 
Mahlgrad von 50<^ SR hergestellt. Der pH-Wert betrug 7,6. Mit Aus- 
nahme von Vergleichsbeispiel 19 wurden 2u diesem Papierstoff je- 
weils die in Tabelle 7 angegebenen Mengen an Polymer zugegeben 
und die Entwasserungszeiten der so erhaltenen Papierstoffe in 
einem Schopper -Riegler -Testger^t und die optische Durchlassigkei t 
des Siebwassers bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 7 ange- 
geben. 
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Beispiel 
14 


eingesetz- 
tes Polymer 


Menge an 
Polymer, 
bezogen 
auf trok- 


EntwILsse- 
rungszeit 
[sec] 


Optische 
Durchlas - 
sigkeit 
[%] 








kenen 










Papier - 












stof f 






10 






[%] 








Retentat 










a) 


von 

Beispiel 1 


n no 


41 


64 




b) 


#y 


0,04 


27 


79 




c) 


tf 


0,06 


21 


80 




b) 


$t 


0,08 


19 


84 




Vergl . - 
Beispiel 












19 






92 


23 


20 


20a) 


Polymer lb 


0,02 


58 


52 




20b) 


H 


0,04 


43 


65 




20c) 


ft 


0,0€ 


34 


71 




20d) 


tt 


0,08 


30 


74 



25 

Beispiele 15 bis 17 



Aus 100 Teilen unbedrucktem Zeitungspapier mit einem Fullstoffge- 
halt von 10 % und 10 Teilen China Clay der Firma ECC, Type X 1, 

30 ^^^^ eine Pulpe mit einer Stoffdichte von 2,2 g/1 und einem Mahl - 
grad von 50^ SR hergestellt. Der pH-Wert der Pulpe betrug 7, Mit 
Ausnahme von Vergleichsbeispiel 21 wird zu Proben dieses Papier- 
s toffs jeweils das in Tabelle 8 jeweils angegebene Polymer in der 
dort bezeichneten Menge zugesetzt, Nach dem Durchmischen werden 

35 die Proben in einem Schopper-Riegler-Testgerat jeweils entwassert 
und die Entwasserungszeit fiir 600 ml Filtrat bestimmt. In Ta- 
belle 8 ist aufierdem die optische Durchlassigkei t des Filtrats 
angegeben. 
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10 


Beispiel 


eingesetz - 
tes Polymer 


Menge an 
Polymer, 
bezogen 
auf trok - 

Papier - 
stoff 


Entwasse- 
rungszeit 
Isec, ] 


Optische 
Durchlas - 
sigkei t 
[%] 


15a) 


Polymer 

hergestellt 

nach 

Beispiel 5 


0, 02 


55 


48 


15 


15b) 


if 


0, 04 


43 


62 


15c) 




0, 06 


36 


69 




15d) 




0, 08 


29 


75 




16a) 


Polymer 

hergestellt 

nach 

Beispiel 6 


0,02 


54 


51 




16b) 




0, 04 


38 


66 




16c) 


ff 


0, 06 


30 


74 




16d) 




0 , 08 


26 


76 


25 


17a) 


Polymer 
hergestellt 

Beispiel 7 


0, 02 


54 


48 




17b) 


If 


0,04 


36 


66 


^ ft 


17c) 


$t 


0,06 


29 


73 


17d) 


t* 


0,08 


25 


77 




Vergl . 
Beispiel 












21a) 


Polymer lb 


0,02 


53 


52 


35 


21b) 


m 


0,04 


38 


65 




21c) 


99 


0, 06 


31 


76 




21d) 


m 


0,08 


26 


78 




22 






84 


26 



40 

Beispiele 18 bis 20 



Aus 100 Teilen unbedrucktem Zeitungspapier mit einem Fullstoffge- 
halt von ca. 10 % und 10 Teilen China Clay der Firma EGG, 
Type X 1, sowie 0,5 % Alaun, bezogen auf trockenen Stoff, wurde 
eine Pulpe mit einer Stoff dichte von 2,2 g/1 und einem Mahlgrad 
von 5 0° SR hergestellt, Der pH-Wert der Pulpe betrug 6,0. Mit Aus- 
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nahme von Vergleichsbeispiel 23 vmrden zn Proben dieses Papier - 
stoffs die in Tabelle 9 jeweils angegebenen Mengen an Polymerisa- 
ten zugesetzt und die Entwasserungszeit fur 600 ml Filtrat in 
einem Schopper-Riegler -Testgerat bestiromt, Aufierdem ist in Ta- 
5 belle 9 die optische Durchlassigkei t des Filtrats angegeben. 

Tabelle 9 



10 



15 



25 



30 



35 



45 



Beispiel 


eingesetz- 
tes Polymer 


Menge an 
Polymer, 
bezogen 
aur uroK" 
ken en 
Papier - 
stof f 
[%] 


Entwasse- 
rungszeit 
[sec. 1 


Optische 
Durchl^s - 
sigkeit 


18a) 


Polymer 

hergestellt 

nach 

6eisr>iel 5 


0,02 


47 


56 


18b) 


M 


0, 04 


37 


63 


18c) 


n 


0, 06 


33 


68 


18d) 


n 


0 , 08 


30 


71 


19a) 


Polymer 

hergestellt 

nach 

Beispiel 6 


0,02 


47 


58 


19b) 


H 


0,04 


34 


69 


19c) 


it 


0,06 


29 


75 


19d) 


It 


0,08 


28 


76 


20a) 


Polymer 

hergestellt 

nach 

Beispiel 7 


0,02 


45 


60 


20b) 


M 


0,04 


33 


68 


20c) 


«r 


0,06 


29 


74 


20d) 


if 


0,08 


26 


77 


Vergl . - 
Beispiel 










23 






77 


30 


24a) 


Polymer lb 


0,02 


44 


59 


24b) 


// 


0,04 


34 


62 


24c) 




0,06 


29 


74 


24d) 


» 


0,08 


27 


76 
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Aus 33 Teilen unbedrucktem Zeitungspapier , 33 Teilen Wellpappe 
und 33 Teilen bedrucktem LWC- Papier wird eine Pulpe mit einer 
5 Stoffdichte von 2 g/1 und einem Mahlgrad von 50^ SR hergestellt. 
Der pH-Wert der Pulpe betrug 7. Mit Ausnahme von Vergleichs- 
beispiel 25 warden zu Proben dieses Papiers toffs die in Ta- 
belle 10 jeweils angegebenen Mengen an Polymeren zugesetzt und 
die Entwasserungszeiten fur 600 ml Filtrat in einem Schopper- 
10 Riegler-Testgerat bestinunt; AuBerdem wurde die optische Durchlas- 
sigkeit des Filtrats gemessen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 10 
angegeben . 
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10 



15 



30 



Beispiel 


eingesetz - 
tes Polymer 


Menge an 
Polymer . 
bezogen 
aui croK 
kenen 
Papier - 
stoff 
[%] 


Entwasse- 
rungszeit 
[sec. ) 


Optische 
Durchlas - 
sigkeit 
rati 


21a) 


Polymer 

hergestellt 

nach 


Or 02 


61 


44 






n (Id 


4Q 




^ ±C ) 




0 06 


41 


62 


21d) 


n 


0, 08 


36 


67 


22a) 


Polymer 

hergestellt 

nach 


0 . 02 


57 


50 








42 


58 


•5 O \ 


m 




35 


67 


22d) 


u 


0,08 


28 


71 


23a) 


Polymer 
nergestei i c 
nach 

Beispiel 7 


0,02 


59 


43 


23b) 


«f 


0,04 


42 


62 


23c) 




0.06 


35 


68 


23d) 


n 


0,08 


29 


72 


Vergl . - 
Beispiel 










25 






82 


27 


26a) 


Polymer lb 


0,02 


59 


45 


26b) 


«r 


0,04 


43 


60 


26c) 


«r 


0,06 


35 


67 


26d) 


M 


0,08 


31 


69 



40 



45 
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Aus 3 3 Teilen unbedrucktem Zeitungspapier , 33 Teilen Wellpappe 
und 3 3 Teilen b drucktem LWC- Papier wird eine Pulpe mit einer 
5 Stoffdichte von 2 g/1 und einein Mahlgrad von 50° SR hergestellt. 
Der pH-Wert der Pulpe betrug 1. Dieser Pulpe setzte man 0,2 % 
Wasserglas (fest) , bezogen auf trockenen Papierstoff zu. Mit Aus- 
nahme von Vergleichsbeispiel 27 setzte man zu Proben dieses 
Papierstoff s jeweils die in Tabelle 11 angegebenen Mengen an Po- 
10 lymer zu und bestimmte fur diese Proben die Entwasserungszeiten 
in einem Schopper -Riegler-Testgerat fur 600 ml Filtrat. AuSerdem 
wurde die optische Durchlassigkeit der Filtrate gemessen. Die Er- 
gebnisse sind in Tabelle 11 angegeben. 



15 


Tabelle 11 










20 


Beispiel 


eingesetztes 
Polymer 


Menge an Polymer, 
Dezogen aur croK 
kenen Papierstoff 
(%) 


Entwasse- 
rung s z e a u 

[sec. ] 


Oprische- 

Dll T"C^1 1 a B - 

sigkei t 
[%1 


24a) 


Polymer her- 
gestellt 
nach 

Beispiel 5 


0,02 


82 


21 




24b> 


n 


0,04 


74 


27 


25 


24c) 


It 


0,06 


69 


35 




24d) 


a 


0,08 


62 


44 


30 


25a) 


Polymer her- 
gestellt 
nach 

Beispiel 6 


0,02 


82 


25 


25b) 


ft 


0, 04 


69 


33 




25c) 




0, 06 


52 


52 




25d) 




0,08 


42 


67 


35 


26a) 


Polymer her- 
gestellt 
nach 

Beispiel 7 


0,02 


84 


23 




26b) 


m 


0,04 


70 


34 




26c) 


m 


0,06 


56 


52 


40 


26d) 


m 


0,08 


50 


58 


Vergl . 
Beispiel 


eingesetztes 
Polymer 


Menge an Polymer, 
bezogen auf trok- 
kenen Papierstoff 
[%] 


Entwasse - 
rungs zeit 

[sec . ] 


Optische 
Durchl&s - 
sigkei t 
[%] 




27 






82 


20 


45 


28a) 


Polymer lb 


0,02 


75 


21 




28b) 


m 


0,04 


71 


27 
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5 



V rgl. 
Beispiel 


eingesetztes 
Polymer 


Menge an Polymer, 
bezogen auf trok- 
kenen Papierstoff 
1%) 


Encw^sse* 
rungs zeit 

[sec . ] 


Optische 
Durchias- 
sigkeit 
(%] 


28c) 




0, 06 


67 


41 


28d) 


ft 


0,08 


56 


51 



Beispiel 27 

10 4 kg einer 20 %igen w^firigen L6sung von Polymer la) wurden unter 
Auf rechterhalten des Volumens auf der Retentatseite durch Zusatz 
von 12 kg Wasser uber eine Hohlf aserkartusche der Firma A/G-Tech- 
nology mit einer AusschluBgrenze von 3000 filtriert, bis die 
Leitf ahigkeit des Permeats unterhalb von 200 M,S/cm lag. Auf der 

15 Retentatseite befanden sich 18,2 % des eingesetzten Polymeren. 
Das Permeat wurde mit Hilfe eines Fallf ilmverdampf ers auf eine 
Konzentration von 62,5 % eingedampft. Ausgangspolymer , Retentat 
und Filtrat hatten folgende Eigenschaf ten: 

20 

Viskositat [mPas] Mw/Mn 
(10 %ige waBr. Losung, pH 10, 20^0 



Polymer la) 22 5,3 
Retentat 36 2,7 
Permeat 20 4^5 

600 g einer 25 %igen w^flrigen Losung des oben beschriebenen Re- 
tentats wurden in einem mit einem Ruhrer ausges tatteten Reaktor 
30 bei einer Temperatur von 70*^C mit 55 g einer 20 %igen wafirigen Lo- 
sung eines Bisglycidylether eines Polyethylenglykols der Molmasse 
1500 vernetzt. Man erhielt eine 25,8 %ige waBrige Losung. Durch 
Zugabe von Schwef elsaure wurde der pH-Wert auf 7,9 eingestellt. 
Eine 10 %ige waBrige L6sung hatte eine Viskositat von 1170 mPas , 

35 

Beispiel 28 

600 g einer 25 %igen w&Brigen Losung des Permeats, das im Bei- 
spiel 27 beschrieben ist, wurden in einem mit einem Ruhrer ausge- 

40 statteten Reaktor vorgelegt tmd bei einer Temperatur von 70^C 
durch Zugabe von 55 g einer 20 %igen waBrigen L6sung des Bis- 
glyc idyl ethers vom Polyethylenglykol einer Molmasse von 1500 ver- 
netzt, Man erhielt eine w&Brige Polymerlosung mit einem Fest- 
stoffgehalt von 24,9 %. Der pH-Wert der Losung wurde durch Zugabe 

45 von Schwef elsAure auf 7,8 eingestellt. Eine 10 %ig waflrige Lo- 
sung hatte eine Viskositat von 950 mPas . 
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4,8 kg einer 12,5 %igen wafirigen Losung von Polymer lb wurden 
einer Ultrafiltration liber eine Hohlf aserkartusche der Fa. A/G* 
5 Technology Corp- mit einer AusschluBgrenze von 3000 unterworfen. 
Durch Zusatz von Wasser wurde das Volumen auf der Retentatseite 
auf rechterhalten, Man erhielt 11,4 kg eines Filtrats (Permeat) , 
das eine Feststof fgehalt von 2,4 % hatte. Hierbei wurden 44 % des 
Polymeren abgetrennt. 

10 

Beispiel 30 

Das Retentat von Beispiel 29 wurde der Ultrafiltration uber eine 
Hohlf aserkartusche mit einer AusschluBgrenze von 10000 unterwor- 
15 fen, wobei man das Volumen auf der Seite des Retentats durch Was- 
serzusatz auf rechterhielt . Die Menge des Filtrats (Permeat) be- 
trug 6,1 kg, der Feststof fgehalt des Permeats 0,4 %. 8 % Polymer 
wurden abgetrennt. 

20 Beispiel 31 

Das Retentat von Beispiel 30 wurde der Ultrafiltration in einer 
Hohlf aserkartusche mit einer AusschluBgrenze von 30000 unterwor- 
fen, Durch Zusatz von Wasser wurde das Voliimen auf der Retentat - 
25 seite auf rechterhalten. Man erhielt 7,1 kg eines Filtrats (Per- 
meat) mit einem Feststof fgehalt von 0,5 %. Mann trennte 13 % 
Polymer ab. 

Beispiel 32 

30 

Das Retentat von Beispiel 31 wurde unter Auf rechterhaltung des 
Volumens auf der Retentatseite durch Wasserzusatz iiber eine Hohl - 
f aserkartusche mit einer AusschluBgrenze von 100000 ultrafil- 
triert. Man erhielt 8,7 kg Filtrat (Permeat) mit einem Feststoff- 
35 gehalt von 0,7 %. Man trennte 25 % Polymer ab. 

Beispiel 33 

Das Retentat von Beispiel 32 wurde unter Auf rechterhalten des Vo- 
40 lumens auf der Retentatseite durch Wasserzusatz uber eine Hohlf a - 
serkartusche mit einer AusschluBgrenze von 300000 ul traf il triert . 
Man erhielt 6 kg Filtrat (Permeat) mit einem Feststof fgehalt von 
0,3 %. Der Anteil des als Permeat abgetrennten Polymeren betrug 
9 %• 
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Das nach Beispiel 33 rhaltene Retentat wurde unter Aufrechter- 
haltung des Volumens auf der Retentatsei te durch Wasserzusatz 
5 uber eine Hohlf aserkartusche init einer AusschluBgrenze von 500000 
ultraf iltriert. Man erhielt 6,4 kg Filtrat (Permeat) das einen 
Feststof fgehalt von 0,3 % hatte. Der Anteil des als Permeat abge- 
trennten Polymeren betrug 12 %. 

10 Beispiel 35 

Das nach Beispiel 34 erhaltene Retentat wurde mit Hilfe fortge- 
setzter Ultrafiltration uber eine Hohlf aserkartusche mit einer 
AusschluBgrenze von 500000 bis auf ein Gewicht von 2 , 1 kg mit 
15 einem Feststof fgehalt von 7,1 % konzentriert . 

Die nach den Beispielen 29 bis 35 durch Ultrafiltration abge- 
trennten Polymeren wurden in den folgenden Beispielen als Entwas- 
serungs-, Retentions- und Fixiermittel bei der Herstellung von 
20 Papier getestet. 

Beispiele 36 und 37 

Aus 100 Teilen unbedrucktem Zeitungspapier mit einem Fullstoffge- 
25 halt von ca» 10 % und 10 Teilen ChinaClay des Typs XI der Firma 
ECC wurde eine Pulpe mit einer Stoffdichte von 2,2 g/1 und einem 
Mahlgrad von Sl^SR hergestellt. Der pH-Wert der Pulpe lag bei 7,5. 
2u Proben dieses Papierstoffs wurden die in Tabelle 12 angegebe- 
nen Mengen an Polymeren, bezogen auf trockenen Papierstoff , zuge- 
30 geben und mit dem Papierstoff durchmischt. Unmittelbar danach 
wurden die Entwasserungszeiten fur jeweils 600 ml Filtrat in 
einem Schopper-Riegler-Testgerat bestimmt. Dabei wurden die in 
TeUbelle 12 angegebenen Ergebnisse erhalten. 2um Vergleich wurde 
die Blattbildung ohne einen Polymerzusatz und mit einem Zusatz 
35 von Polymer lb gepriift. 
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Beispiele 38 bis 44 

Aus 100 Teilen unbedrucktem Zei tungspapier mit einem Fullstoffge- 
5 halt von ca, 10 % und 20 Teilen natiirlicher Kreide des Typs DXl 
der Firma Omya wurde eine Pulpe mit einer Stoffdichte von 2,4 g/1 
und einem Mahlgrad von Sl^SR hergestellt. Der pH-Wert der Pulpe 
lag bei 7,5. Zu Proben dieses Papierstoffs wurden jeweils die in 
Tab^lle 13 angegebenen Polymeren zugesetzt und mit dem Papier - 

10 stoff vermischt. Die so erhaltenen Mischungen wurden anschliefiend 
jeweils in einem Schopper-Riegler-Testgerat entwassert. Man 
bestimmte die Entwasserungszeiten fur jeweils 600 ml Filtrat, 
AuBerdem wurde die optische Durchlassigkei t des Filtrats gemes- 
sen. Die Versuchsbedingungen und Ergebnisse sind in Tabelle 13 

15 angegeben. 
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Beispiele 45 bis 51 

Aus einer Mischung aus 33 Teilen unbedrucktem Zeitungspapier , 33 
5 Teilen Wellpappe und 33 Teilen bedrucktem LWC- Papier vom Mahlgrad 
58^0 SR wurde eine Pulpe mit einer Stoffdichte von 2 g/1 her- 
gestellt. Der pH-Wert der Pulpe betrug 7,5, 2u Proben dieses 
Papierstoffs wurden die in Tabelle 14 angegebenen Polymerisate 
zugesetzt und nach dem Mischen jeweils in einem Schopper -Riegler - 
10 Testgerat entwassert* Man bestimmte die Entwasserungszeiten fur 
jeweils 600 ml Filtrat sowie die optische Durchl^ssigkeit des 
Filtrats. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 14 zusammen mit den 
Ergebnissen von Vergleichsbeispielen angegeben. 
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Beispiele 52 - 58 

Aus TMP ( thermomechanische Pulpe) wurde eine w^firige Faserauf- 
5 schlammung mit einer Stof f konzentration von 2 % hergestellt und 
mit einer wafirigen Losung von Huminsaure als Storstoff versetzt. 
Die so hergestellte Pulpe diente als Pruf substanz . Zu Proben die- 
ser Pulpe gab man j swells die in Tabelle 15 angegebenen Mengen an 
Polymer und zusatzlich noch jeweils die gleiche Menge eines kat- 

10 ionischen Polyacrylamids als Flockungsmi ttel . Die Proben wurden 
geschuttelt und anschlieBend filtriert. Urn die Fixierwirkung der 
in Tabelle 15 angegebenen Polymeren zu beurteilen, wurde die Ex- 
tinktion der jeweils erhaltenen Filtrate bestinunt. Die Mefiwerte 
sind in Tabelle 15 angegeben* Wie daraus hervorgeht, sind Poly- 

15 mere mit niedriger Molmasse kaum wirksam. Dagegen zeigen mi ttel - 
und hochmolekulare Fraktionen zum Teil bessere Wirksamkei ten als 
der Vergleich Polymer lb). Beispiele 55, 56 und 58 ergaben bes- 
sere Fixierwirkung als Polymer lb) . 
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Beispiel 59 (Polymere 3, 3a, 3b) 

10.0 kg iner 10 %igen w&firigen Losung des handelsublichen Poly- 
5 aitiins Retaminol® SH Polymer 3) der Fa. Bayer AG mit einer 

Ladungsdichte von 8,1 meq/g (pH - 7) werden bei einem pH-Wert von 
8,5 und unter Zusatz von 40 kg Wasser an einer Ultraf iltrations - 
membran der Fa. A/G- Technology mit einer Trenngrenze von 100 000 
bis zu einer Leitf ahigkeit von 0,03 mS/cm diaf iltriert . Das 
10 Retentat (Polymer 3a) wird nach Auf konzentration als 3,8 %ige 
waBrige Losung erhalten. Insgesamt werden 71 Gew.-% des gelosten 
Ausgangsprodukts als Permeat (Polymer 3b) abgetrennt. 

Beispiel 60 (Polymere 4, 4a) 

15 

3,4 kg einer 8 %igen waflrigen Losung des handelsublichen Poly- 
amins Cartaretin® I (= Polymer 4) der Fa. Clariant mit einer. 
Ladungsdichte von 4,9 meq/g bei pH = 7 werden bei einem pH-Wert 
von 7,1 mit insgesamt 17 kg Wasser an einer Ultraf iltrationsmem- 
20 bran der Fa. A/G- Technology mit einer Trenngrenze von 100 000 bis 
zu einer Leitf Ahigkeit von 0,09 mS/cm diaf iltriert . Das Retentat 
(Fraktion > 100 000, Polymer 4a) wird auf eine Konzentration von 
8,2 % eingeengt. Als Permeat (Fraktion < 100 000) werden 
71 Gew.-% des gelosten Ausgangsprodukts abgetrennt. 

25 

Beispiel 61 (Polymere 5, 5a, 5b) 

5,0 kg einer 5 %igen wSBrigen Losung des Polyamins Catiofast SF 
(= Polymer 5) der Fa. BASF mit einer Ladungsdichte von 12,3 meq/g 

30 bei pH = 7 werden bei einem pH-Wert von 12,1 mit insgesamt 15 kg 
Wasser an einer Ultraf iltrationsmembran der Fa. A/G -Technology 
mit einer Trenngrenze von 100 000 bis zu einer Leitf Ahigkeit von 
0,07 mS/cm diaf iltriert . (Man trennt dadurch 40 Gew. -% des gelo- 
sten Ausgangsprodukts als Permeat - Polymer 5b - ab,) Nach Ein- 

35 stellung mit Ameisensaure auf einen pH-Wert von 7,5 wird das 
Retentat - Polymer 5a - auf eine 14,1 %ige waBrige Losung auf - 
konzentriert . 

Beispiel 62 (Polymere 6, 6a, 6b> 

40 

18.1 kg einer 10 %igen wABrigen Losung des Polyamins Catiofast PL 
(= Polymer 6) der Fa. BASF mit einer Ladungsdichte von 12,6 meq/g 
werden bei einem pH-Wert von 11,3 mit insgesamt 24 kg Wasser an 
einer Ultraf iltrationsmembran der Fa. A/G -Technology mit einer 

45 Trenngrenze von 100 000 bis zu einer Leitf Ahigkeit von 0,16 mS/cm 
diaf iltriert . Nach Abtrennen von 47 Gew. -% des gelosten Ausgangs- 
produkts als Permeat - Polymer 6b - isoliert man das Retentat 
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(Fraktion > 100 000, Polymer 6a) . Nach Auf konzentrieren und Zu- 
gcibe von Ameisensaure bis zu einem pH von 7,5 liegt eine 
27,6 %ige w^Brige Losung vor. 

5 Beispiel 63 und Vergleichsbeispiel 37 

Aus 100 Teilen unbedrucktem Zeitungspapier mit einem Fullstoff- 
gehalt von ca. 10 % und 10 Teilen China Clay (Type XI der Firma 
ECC) wurde eine Pulpe der Stoffdichte 5 g/1 und einem Mahlgrad 
ID von SS^SR (Schopper-Riegler) hergestellt, Der pH-Wert der Pulpe 
betrug 7,6, Der Papierstoff wurde in mehrere Proben geteilt, die 
dann mit den in Tabelle 16 angegebenen Mengen an Polymer versetzt 
vairden. Von jeder Probe wurde die Entwasserungszeit fur jeweils 
600 ml Filtrat im Schopper-Riegler -Testgerat bestimmt. 
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Beispiel 64 und Vergleichsbeispiel 38 

Aus 100 Teilen bedrucktem Zeitungspapier wurde eine Pulpe mit 
5 einer Stoffdichte von 5 g/1 und einem Mahlgrad von SO^SR herge- 
stellt. Der pH-Wert der Pulpe betrug 7,6, Zu Proben dieses 
Papierstoffs wurden die in Tabelle 17 angegebenen Mengen an Poly- 
meren zugesetzt und im Schopper-Riegler -Testgerat die Entwasse- 
rungszeit fur jeweils 600 ml Filtrat bestimmt. 

10 

Tabelle 17 



Beispiel 


eingesetztes Polymer 


Menge an Polymer, bezogen 
auf trockenen Papierstoff [%] 


Entwasserungszeit 1 
[sec] 


64a) 


Polymer 3a 


0,02 


130 


64b) 


Polymer 3a 


0,04 


121 


64c) 


Polymer 4a 


0,02 


122 


64d) 


Polymer 4a 


0,04 


73 


64e) 


Retentat von Beispiel 1 


0,02 


90 


64f) 


Retentat von Beispiel 1 


0,04 


47 


Vergleichs- 
beispiel 








38a) 


Polymer 1 b 


0,02 


114 


38b) 


Polymer 1 b 


0,04 


93 


38c) 


Polymer 3 


0,02 


130 


38d) 


Polymer 3 


0,04 


121 


38e) 


Polymer 4 


0,02 


138 


38f) 


Polymer 4 


0,04 


117 



Beispiel 65 und Vergleichsbeispiel 39 

35 Aus 50 Teilen gebleichtem Kief ernsulf atzellstof f , 50 Teilen ge- 
bleichtem Buchensulf itzellstof f und 30 Teilen einer naturlichen 
Kreide (Typ DXl der Firma Omya) wurde eine Pulpe mit einer Stoff- 
dichte von 5 g/1 hergestellt. Der pH-Wert der Pulpe betrug 7,2, 
Proben des Papierstoffs wurden mit den in Tabelle 18 angegebenen 

40 Mengen an Polymer und ixn Schopper-Riegler -Testgerat die Entw^sse- 
rungszeiten fxir 600 ml Filtrat bestimmt. 



45 
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Bcispicl 


eingesetztes Polymer 


Menge an Polymer, bezogen 
auftroclcenen Papierstolf f%) 


Entwasseningszeit 
[sec] 


65a) 


Polymer 3a 


0,02 


37 


65b) 


Polymer 3a 


0,04 


28 


65c) 


Polymer 4a 


0,02 


44 


65d) 


Polymer 4a 


0,04 


29 


65e) 


Retentat von Beispiel 1 


0,02 


35 


65f) 


Retentat von Beispiel 1 


0,04 


19 


Vergleichs- 
beispiel 








39a) 


Polymer 1 b 


0,02 


41 


39b) 


Polymer 1 b 


0,04 


36 


39c) 


Polymer 3 


0,02 


54 


39d) 


Polymer 3 


0,04 


47 


39e) 


Polymer 4 


0,02 


49 


39f) 


Polymer 4 


0,04 


47 



Beispiel 66-69 tind Vergleichsbeispiele 40-43 

25 Ein waSrige Faserauf schl&nmung aus TMP ( thermomechanische Pulpe) 
mit einer Stof f konzentration von 2 % wurde in gleiche Anteile 
geteilt und jeweils mit einer waBrigen Losung aus Holzextrakt, 
als S tors toff versetzt. Zu Proben dieser Pulpe gab man jeweils 
die in Tabeile 19 angegebene Mengen an zu prufendem Polymer 

30 sowie zusatzlich noch jeweils die gleiche Menge eines kat- 

ionischen Polyacrylamids als Flockungsmittel . Nach Durchmischen 
und Filtration des geflockten Papierstoffs wird die Extinktion 
des alkalischen Filtrats bei 340 nm bestimmt. 



35 Tabeile 19 



40 



Beispiel 


eingesetztes Polymer 


Menge an Polymer, bezogen auf 
trockenen Papierstoff [%] 


Extinktion des Filtrats 
[gemessen bei 340 nm) 


66a) 


Polymer 5a 


0,30 


0,467 


66b) 


PdlymcrSa 


0^0 


0,403 


66c) 


Polymer 5a 


0,80 


0374 


66d) 


Polymer 5a 


1,00 


0321 


66e) 


Polymer 5a 


1,25 


0303 


66f) 


Polymer 5a 


1,50 


0,263 


67a) 


Polymer 6a 


030 


0,425 


67b) 


Polymer 6a 


040 


0,336 
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Beispiel 


eingesetztes Polymer 


Menge an Polymer, bezogen auf 
trockenen Papierstoff (%] 


Extinktion des Filtrats 
[gemessen bei 340 nm] 




67c) 


Polymer 6a 


0^ 


0312 




67d) 


Polymer 6a 


1.00 


0,282 


5 


67e) 


Polymer 6a 


1^ 


0,246 




67f) 


Polymer 6a 


l^Q 


0.235 




68a) 


Polymer 3a 


030 


0.480 




68b) 


Polymer 3a 


0.50 


0,435 


10 


68c) 


Polymer 3a 


0,80 


0312 


68d) 


Polymer 3a 


1.00 


0393 




68e) 


Polymer 3a 


1,25 


0.344 




680 


Polymer 3a 


1,50 


0356 




69a) 


Polymer 4a 


030 


0.479 


15 


69b) 


Polymer 4a 


030 


0,444 




69c) 


Polymer 4a 


030 


0,404 




69d) 


Polymer 4a 


1,00 


0,396 




69e) 


Polymer 4a 


1.25 


0362 


20 


69f) 


Polymer 4a 


130 


0344 


Vergleichs- 
beispiel 










40a) 


Polymer 5 


030 


0.483 




40b) 


Polymer 5 


030 


0.422 


25 


40c) 


Polymer 5 


0,80 


0388 


40d) 


Polymer 5 


1.00 


0361 




40e) 


Polymer 5 


1,25 


0,350 




40f) 


Polymer 5 


130 


0316 




41a) 


Polymer 6 


030 


0,429 


30 


41b) 


Polymer 6 


030 


0383 




41c) 


Polymer 6 


030 


0,347 




41d) 


Polymer 6 


1,00 


0336 




41e) 


Polymer 6 


1,25 


0,323 


35 


41f) 


Polymer 6 


130 


0,271 


42a) 


Polymer 3 


030 


0,479 




42b) 


Polymer 3 


030 


0,460 




42c) 


Polymer 3 


0.80 


0,451 




42d) 


Polymers 


1.00 


0,438 


40 


42e) 


Polymer 3 


1.25 


0.404 




42f) 


Polymer 3 


130 


0398 




43a) 


Polymer 4 


030 


0329 




43b) 


Polymer 4 


030 


0,491 


45 


43c) 


Polymer 4 


030 


0,471 


43d) 


Polymer 4 


1,00 


0,464 
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Beispiel 


eingesetztes Polymer 


Menge an Polymer, bezogen auf 
trockenen Papierstoff [%] 


Extinktion des Filtrau 
[gemessen bei 340 nm] 


43e) 


Polymer 4 


1,25 


0.440 


430 


Polymer 4 




0.420 



5 



10 
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20 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von wasserloslichen, Aminogruppen 
enthaltenden Kondensaten und Additionsprodukten mit erh6hter 
Entwasserungs- und Retentionswirkung bei der Herstellung von 
Papier, dadurch gekennzeichnet , dafi man wafirige L6sungen von 
Kondensaten oder Additionsprodukten aus der Gruppe der 

Reaktionsprodukte von Alkylendiaminen, Polyalkylenpoly- 
aminen, mit Ethylenimin gepfropften Polyamidoaminen sowie 
deren Mischungen mit mindestens zwei funktionelle Gruppen 
aufweisenden Vemetzem, 

Reaktionsprodukte von Michaeladditionsprodukten aus Poly- 
alkylenpolyaminen, Polyamidoaminen, mit Ethylenimin ge- 
pfropften Polyamidoaminen sowie deren Mischungen und 
monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren sowie deren 
Salzen, Estern, Amiden Oder Nitrilen mit mindestens 
bifunktionellen Vernetzern, 

amidierten Polyethylenimine, die durch Reaktion von Poly- 
ethyleniminen mit einbasischen Carbonsauren oder ihren 
Estern, Anhydriden, S^urechloriden oder S^ureamiden und 
gegebenenf alls Umsetzung der amidierten Polyethylenimine 
mit mindestens zwei funktionelle Gruppen aufweisenden 
Verne tzern, 

Polyethylenimine, guaternisierten Polyethylenimine, 
phosphonomethylierten Polyethylenimine, alkoxylierten 
Polyethylenimine und/oder durch Streckerreaktion carboxy- 
methylierten Polyethylenimine und 

vemetzten alkoxylierten Polyethylenimine, vernetzten, 
guaternisierten Polyethylenimine, vemetzten, phosphono- 
methylierten Polyethylenimine und/oder vernetzten, durch 
Streckerreaktion carboxymethylierten Polyethylenimine 

einer Ultrafiltration an Membranen unterwirft, wobei man 5 
bis 95 Gew.-% der Kondensate oder Additionsprodukte als Per- 
meat abtrennt und die wasserloslichen, Aminogruppen ent- 
haltenden Kondensate oder Additionsprodukte mit verbesserter 
Wirksamkeit gegebenenf alls aus dem Retentat isoliert. 



15 
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2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafi man 

20 bis 90 Gew.-%, bezogen auf die eingesetzten Polymeren, als 
Permeat abtrennt. 

5 3. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet , 

da3 man die Ultrafiltration an Membranen mit einem mittleren 
Porendurchmesser von 0,001 bis 10 ^un oder an Membranen mit 
einer Trenngrenze fur Polymere mit Molmassen von 100 0 bis 
10 Millionen durchfuhrt. 

10 

4, Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet , 
daB man die Ultrafiltration an Membranen mit einer Trenn- 
grenze fur Polymere mit Molmassen von mindestens 1500 bis 
500000 durchfuhrt. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet , 
dafi man die Ultrafiltration an Membranen mit einer Trenn- 
grenze von mindestens 100 000 durchfuhrt. 

20 6, Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi man die Membranen in Form von Rohren, Hohl- 
f asern, PlattengerSten oder Spiral-Wickel-Modulen und die 
Aminogruppen enthaltenden Kondensate oder Additionsprodukte 
als wafirige L6sungen einsetzt. 

25 

7. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi man die als Permeat abgetrennten Anteile an 
Kondensaten oder Additionsprodukten in den Herstellungsprozefi 
der bei der Ultrafiltration als Ausgangsprodukte eingesetzten 

30 wasserloslichen, Aminogruppen enthaltenden Kondensate oder 

Addi tionsproduk te zurilckf uhr t . 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet , dafi man 
die als Permeat abgetrennten Anteile an Kondensaten oder 

35 Additionsprodukten 

mit Ethylenimin pfropft und/oder 

mit mindestens zwei funktionelle Gruppen aufweisenden 
40 Vemetzern zu wasserl6slichen, Aminogruppen enthaltenden 

Kondensaten oder Additionsprodukten ximsetzt und 

die so erhSltlichen Ldsungen emeut der Ultrafiltration an 
Membranen unterwirft, wobei man 5 bis 95 Gew. der Konden- 
45 sate oder Additionsprodukte aus den Losungen als Permeat 

abtrennt. 
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9, Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekeiin- 

zeichnet, daB man als wasserl6sliche Aminogruppen enthaltende 
Kondensate die Reaktionsprodukte einsetzt, die durch Pfropfen 
von PolyamidoaLminen mit Ethylenimin und anschlieBende Reak- 
tion der gepfropften Produkte mit Bischlorhydrinethern oder 
Bisglycidylethem von Polyalkylenglykolen als Vernetzer er- 
haltlich sind. 



10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet , da6 man 
10 als wasserlosliche Aminogruppen enthaltende Kondensate die 

Reaktionsprodukte einsetzt. die durch Vernetzung von mit 
Ethylenimin gepfropften Polyamidoaminen mit Bisglycidylethem 
von Polyalkylenglykolen, die 8 bis 100 Ethylenoxid- und/oder 
Propylenoxid-Einheiten enthalten, erh&ltlich sind. 

15 

11. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 10, dadurch gekennzeich- 
net, daB man halogenfreie Vemetzer einsetzt, die ausgewahlt 
sind aus der Gruppe bestehend aus 



20 (1) Ethylencarbonat, Propyl encarbonat und/oder Hamstoff , 

(2) monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren und deren 
Estern, Amiden und Anhydriden, mindestens zweibasischen 
gesdttigten Carbonsauren oder Polycarbonsauren sowie den 

25 jewel Is davon abgeleiteten Estem, Amiden und Anhydriden, 

(3) Umsetzungsprodukten von Polyetherdiaminen, Alkylen- 
diaminen, Polyalkylenpolyaminen, Alkylenglykolen, Poly- 
alkylenglykolen Oder deren Gemischen mit monoethylenisch 

30 ungesattigten Carbonsauren, Estern, Amiden oder Anhydri- 

den monoethylenisch ungesSttigter Carbonsauren, wobei die 
Umsetzungsprodukte mindestens zwei ethylenisch unge- 
sattigte Doppelbind\ingen, Carbonsaureamid - , Carboxyl- 
oder Estergruppen als funktionelle Gruppen aufweisen, 

35 

(4) mindestens zwei Aziridinogruppen enthaltenden Umsetzungs- 
produkten von Dicarbonsaureestem mit Ethylenimin 



sowie Mischungen der genannten Vemetzer. 

40 

12. Verwendung der nach den Anspruchen 1 bis 11 erhaltlichen 
hochmolekularen Anteile an Polymeren als Retentions-, Ent- 
wasserungs- und Fixiermittel bei der Herstellxing von Papier, 
als Promoter bei der Leimung von Papier mit Alkyldiketenen, 
45 als Flockungsmittel fur Kiarschlfibwne, als Haf tvermittler bei 
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der Herstellung von Verbvmdf olien, als Additiv in Haar- und 
Hautpf legemitteln und als Mittel zur Iinmobilisierung von 
anionischen wirkstoffen. 

5 
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